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Synergisms by the erosion of amorphous hydrocarbon
films by low energetic ions and thermal particle-beams,
an in-situ-ellipsometry study

Abstract

The erosion of amorphous hydrocarbon (a-C:H) films due to the combined irradiation with ions and
chemically reactive species was investigated by ellipsometry using quantified particle-beams. In this
work the following combinations were investigated: (1) noble gas ions + H°, (2) N3 and N +H° and
(3) Art+0Os. The ion energy was varied between 20 and 900 eV and the substrate temperature between
110 and 950 K. In all these cases synergistic effects have been observed: the erosion rate of the
simultaneous interactions is much higher than the sum of the individual erosion rates due to energetic
ions (physical sputtering) and thermal chemical species (chemical erosion). Two types of synergisms
were observed and a model of the erosion of a-C:H films was developed:

(I) At low temperatures chemical erosion due to thermal H°, N° or Og species plays an insignificant
role, so that the only possible erosion mechanism is due to ion-induced processes: first, the ions break
C—C-bonds in the film and second, the chemically reactive species react with these broken bonds
within their penetration range and volatile products C:X (X=H, N, O) are formed. This synergism
is temperature independent and known as chemical sputtering. For the case Art+0Os an increase
of the erosion yield was observed with decreasing temperature (110—300 K). This is explained by an
Os-coverage-dependent erosion process at low temperatures. The erosion yield, which is assumed to
be proportional to the Oy coverage, increases with decreasing temperature. The implementation of an
adsorption—desorption mechanism for the temperature-dependent coverage of Og in the model leads
to good agreement with the data. Measurements of the chemical sputtering due to Art+HyO showed
a similar temperature dependence of the yields at low temperatures (110—200 K).

(IT) As expected, at higher temperatures (above 330 K for H® and above 700 K for O3) chemical
erosion due to H® or combustion due to Oy becomes significant. However, the yields in ions + H® or
ions + Os cases increased much more than the sum of the yield of chemical sputtering plus the yield
of the chemical erosion due to H® or the combustion due to Oz. A mechanism for this new synergism is
proposed: ion-enhanced chemical erosion. Damage due to ion bombardment (broken C—C-bonds)
activates the surface and enhances chemical erosion. By including this mechanisms in the model it
was possible to describe the data at high temperatures.

The total erosion yield is therefore the sum of the yields due to physical sputtering and chemical
erosion plus the two yield enhancements due to the synergisms, the chemical sputtering process (I) and
the ion-enhanced chemical erosion process (II). The model describes the energy, flux and temperature

dependence of the measured erosion yields very well.
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1 Motivation und Einfiihrung

Amorphe Kohlenwasserstoffschichten (a-C:H) haben sich wegen ihrer zahlreichen Anwendungen in
der Industrie etabliert. Dank ihrer Eigenschaften wie chemischer Inertheit, optischer Transparenz (im
Infraroten), Hirte und Biokompatibilitidt werden sie z.B. als Schutzschicht gegen Korrosion und Abnut-
zung diverser Oberflachen, zur Vergiitung optischer Elemente oder bei der Lebensmittelnverpackung
eingesetzt [LETTINGTON 1998|, [GRILL 1999], [ROBERTSON 2001].

In der Kernfusionsforschung spielt die richtige Auswahl der Materialen fiir die erste Wand ei-
nes Reaktors fiir den Dauerbetrieb der Maschine eine wichtige Rolle. Die Wechselwirkung mit dem
Fusionsplasma fiithrt zur Erosion der ersten Wand. Durch auftreffende energetische Teilchen (Neu-
tronen, Helium-, Wasserstoff- und Verunreinigungsionen) kommt es zur so genanten physikalischen
Zerstdubung. Die dadurch von der Wand abgeldsten Teilchen koénnen in das Fusionsplasma eindringen
und somit das Plasma verunreinigen. Die damit einhergehende Verdiinnung des Fusionsbrennstoffes
Deuterium und Tritium fiihrt zu einer Verringerung der Fusionsrate. Auflerdem kénnen Verunreinigun-
gen das Plasma stark abkiihlen, da die gesamte Strahlungsleistung eines Teilchens der Kernladungszahl
Z proportional zu Z4+9 ist. Daher fithren Hoch-Z-Materialen einerseits zu grofien Strahlungsverlusten,
anderseits ist durch ihre grofle Masse die physikalische Zerstdubung durch leichte Elemente relativ ge-
ring. Umgekehrt ist wegen der geringeren Strahlung die tolerierbare Verunreinigungskonzentration bei
Nieder-Z-Materialien zwar hoher, jedoch werden sie auch leichter zerstidubt. Beim kiinftigen grofiten
Testrektor der Welt, dem International Thermonuclear Experimental Reaktor ITER, wird daher Be-
ryllium fiir den gréfiten Teil der Wandfliche und Wolfram sowie Kohlenstoff an den thermisch stérker
belasteten Stellen verwendet.

Kohlenstoff in Graphitform bietet sich dank seiner guten thermischen Belastbarkeit an, da Graphit
erst sehr hohen Temperaturen (ca. 3642 K) sublimiert und auf Grund seiner guten Wérmeleitfihigkeit
die Warme von der Oberfliche effektiv abtransportiert. Darum wird besonders an stark belasteten
Teilen des Reaktorgefiafies, wie am so genanten Divertor einer Anordnung von Prallplatten am Boden
des Reaktorgefifies, faserverstiarkter Graphit eingesetzt.

Die Wechselwirkung von Wasserstoffisotopen mit Kohlenstoff fiithrt allerdings zu einem zusétzlich zur
physikalischen Zerstdubung auftretenden Erosionsprozess, der so genannten chemischen Zerstaubung.
Kohlenstoffmaterialen kénnen mit den Wasserstoffisotopen aus dem Plasma fliichtige kohlenwasser-
stoffhaltige Spezies bilden, die dann entweder ins Plasma eindringen und zur Verunreinigung beitragen

oder sich dann an anderen Stellen des Reaktorgefiafies in Form von redeponierten Schichten ablagern.
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Durch das in diesen Schichten enthaltene Tritium wird ein permanentes und stetig anwachsendes
Tritium inventar im Reaktor aufgebaut [FEDERICHI 2001]. Das Tritiuminventar stellt aber ein po-
tenzielles radioaktives Gefihrdungspotential dar und soll durch geeignete Mafinamen weitestgehend

minimiert werden.

Die Grundmechanismen der Wechselwirkung zwischen Plasmateilchen und Kohlenstoffwénden sollen
in dieser Arbeit untersucht werden. Mittels Niederdruckplasmen aus kohlenwasserstoffhaltigen Quell-
gasen hergestellte a-C:H-Schichten werden haufig als Modellsystem fiir die Untersuchung bestimmter
Aspekt der Plasmawandwechselwirkung in Fusionsplasmen verwendet. Sie haben eine dhnliche Struk-
tur wie redeponierte Schichten oder die durch Tonenbeschuss und Authydrierung durch Wasserstoff mo-
difizierten Graphitoberflichen [VIETZKE 1987 H], [VIETZKE 1989], [VIETZKE 1989 H]. Eine quan-
titative Bestimmung von Erosionsraten fiir a-C:H wurde bereits frither mittels eines Teilchenstrahlex-
periments durchgefiihrt, bei dem Argon-Ionen und atomarer Wasserstoff eine a-C:H-Schicht erodieren
[HOPF 2003]. Die gemessene Erosionsrate liegt um eine Gréfienordnung hoher als die Summe der Ero-
sionsrate durch rein physikalische Zerstiubung (Ar™) und der Erosionsrate durch chemische Erosion
(atomaren Wasserstoff ); auBBerdem liegt ihre Schwellenenergie deutlich unterhalb der Schwellenergie
fiir physikalische Zerstdubung. Darfiir entwickelte Hopf ein einfaches Modell zur Beschreibung der
Energieabhéngigkeit der Erosionsrate, das auf einem Zusammenwirken kinematischer und chemischer
Effekte beruht [HOPF 2003]. In der vorliegenden Arbeit soll dieses Modell durch Verwendung anderer
Edelgasionenspezies tiberpriift werden. Ferner soll es so erweitert werden, dass auch die Abh#ngig-
keit der Erosionsrate vom Verhiltnis des Wasserstoffflusses zum lonenfluss und von der Temperatur

beschrieben werden.

Untersuchungen der Erosion von Kohlen(wasser)stoffschichten in Wasserstoff-Stickstoff-Mischungen
zeigten, dass Ng-Beimischung zu einer starken Zunahme der Erosionsrate fithrt [HONG 1999],
[HONG 2000], [JACOB 2005]. Zusétzlich wurde bei der Plasmadeposition von a-C:H-Schichten in Mi-
schungen von Kohlenwasserstoffgasen mit Stickstoff festgestellt, dass mit zunehmender Strickstoffbei-
mischung die Depositionsrate stark abnimmt [HONG 2000}, [JACOB 2005]. Einige Autoren erkldren
diese Redzierung der Depositionsrate durch einen so genanten Scavenger-FEffekt [TABARES 2002],
[TABARES 2003]. Dabei geht man davon aus, dass Kohlenwasserstoffradikale im Plasma mit dem
Stickstoff zu unreaktiven Spezies reagieren und somit nicht zur Deposition beitragen konnen. Die
Abnahme des Schichtwachstums ldsst sich aber auch durch konkurrierende Prozesse von Erosion und
Deposition plausibel erkliren [HAMMER 1996], [JACOB 2005]. Einen Beitrag zur Kldrung dieser
Frage sollen hier durchgefithrte Messungen der Abhéngigkeit der Erosionsraten von der Ionenenergie
durch den Beschuss von a-C:H mit Stickstoffionen mit und ohne atomarem Wasserstofthintergrund,
d.h. N;‘—i—H" bzw. N;L, leisten.

Sauerstoff wird hiufig verwendet, um Kohlen(wasser)stoffschichten effizient abzutragen [HSU 198§],
[MUELLER 1997], [HAASZ 1998|, [PHILIPPS 1999], [DAVIS 2001], [HU 2005], [TAKEISHI 2006],
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[HU 2006]. Erosionsmessungen von a-C:H-Schichten mit Hy, Dy und Oy als Plasmaquellgas haben zei-
gen, dass das Sauerstoffplasma mit Abstand die hochste Erosionsrate erzielt [LANDKAMMER 1999,
[JACOB 1999]. Sie liegt im Vergleich zu Deuterium-und Wasserstoffplasmen um einen Faktor fiinf
bzw. zehn hoher. Landkammer zeigte [LANDKAMMER 1999], dass es sich bei der Erosion von a-C:H
im Sauerstoffplasma um einen Zwei-Stufen-Prozess handelt, bei dem Ionenbeschuss an der Oberfléiche
Defekte erzeugt, an denen neutrale Sauerstoffspezies reagieren und fliichtige Erosionsprodukte bilden.
Dieses Zusammenwirken zwischen Ionen und Neutralen soll in der vorliegenden Arbeit am Beispiel
der gleichzeitigen Wechselwirkung von Ar™+Os untersucht werden. Ein Ratengleichungsmodell soll
die Abhingigkeit der Erosionsrate von der Temperatur, von der Ionenenergie und vom Flussverhéltnis
(Ar*/0O3) beschreiben kénnen.

Zur Untersuchung der oben genannten Fragestellungen, wird ein Aufbau verwendet, mit dem quanti-
fizierte Teilchen strahlen erzeugt und auf die Probenoberfléiche ausgerichtet werden kénnen. Die Probe
ist eine a-C:H-Schicht mit bekannten physikalischen Eigenschaften. Sie wird durch folgende Kombina-
tionen von Teilchenstrahlen erodiert: (1) Edelgasionen und/oder Wasserstoffatome, (2) Stickstoffionen
und/oder Wasserstoffatome, (3) Ar-Ionen und/oder Sauerstoffmolekiile bzw. Ar-Ionen und/oder Was-
sermolekiile. Dabei sind die Ionenenergie, das Flussverhéltnis der wechselwirkenden Teilchen und die

Probentemperatur einstellbar. Die Messung der Erosionsrate erfolgt mittels In-Situ-Elipsometrie.



2 Grundlagen: Eigenschaften von a-C:H-Schichten und

Mechanismen ihrer Erosion

Dieser einfiihrende Abschnitt beschdftigt sich zuerst mit den Grundlagen und FEigenschaften amor-
pher Kohlenwasserstoffschichten. Anschlieffend wird der derzeitige Kenntnisstand iiber die Erosions-
mechanismen von a-C:H-Schichten durch Wasserstoffatome, Sauerstoffmolekiile und Bombardement

mit unterschiedlichen Ionen (Edelgasionen, Stickstoffmolekiilionen) vorgestellt.

2.1 Amorphe Kohlenwasserstoff-Schichten (a-C:H)

Kohlenstoff kommt in den drei Hybridisierungszustéinden sp', sp? und sp? vor, wodurch sich ein breites
Spektrum moglicher Bindungsstrukturen ergibt. Sie reichen von den wasserstofffreien Kristallstruk-
turen wie Diamant (vier Valenzelektronen des Kohlenstoffatoms bilden ein tetraedrisch angeordnetes
sp3-Orbital, durch diese o-Bindungen hat der Diamant eine starke Struktur) und Graphit (reine sp?-
Orbitale: drei Valenzelektronen sind stark in einer Ebene gebunden und ein delokalisiertes viertes
Elektron vernetzt diese Ebenen iiber schwache Van-der-Waals-Kriifte) bis zu amorphen Kohlenwas-
serstoffnetzwerken, deren Struktur und Eigenschaften u.a. vom Wasserstoffgehalt abhéngen.

Amorphe Kohlenstoffe werden héufig in Form diinner Schichten abgeschieden. Thre Eigenschaften
sind abhiingig von den Herstellungsbedingungen. Je nach Wasserstoffgehalt und sp?/sp3-Verhéltnis
unterscheidet man a-C, ta-C, a-C:H und ta-C:H (a = amorph, t = tetraedrisch koordiniert).

In Rahmen dieser Arbeit werden amorphe Kohlenwasserstoffschichten (a-C:H-Schichten) un-
tersucht. Sie werden mittels Niederdruckplasmen hergestellt. Dafiir erzeugt man beispielsweise
ein Radio-Frequenz-Plasma (RF-Plasma) oder Elektron-Zylcotron-Resonanz-Plasma (ECR-Plasma)
[ANGUS und KOIDL 1986], [ROBERTSON 1992], oftmals mit Methan, Azetylen oder Benzol als Aus-
gangsgas. Die Molekiile des Gases werden angeregt, ionisiert und dissoziiert, und die dabei erzeugten
Tonen und Radikale fithren beim Auftreffen auf die Wande zur Schichtbildung. Die Energie der auftref-
fenden Ionen spielt eine wichtige Rolle fiir die Schichteigenschaften. So genannte harte a-C:H Schichten
(auch als diamantartige Schichten bekannt, DLC=Diamond Like Carbon) entstehen bei Ionenenergi-
en oberhalb von ca. 100 eV, wéhrend Ionenenergien von wenigen eV zu weichen, wasserstoffreichen,
polymerartigen Schichten fiihren.

Eine systematische Untersuchung [JACOB und MOLLER 1993] einer Vielzahl von Daten fiir plas-

madeponierte a-C:H-Schichten hat gezeigt, dass eine Korrelation zwischen dem sp?/sp3-Verhiltnis
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und dem Wasserstoffgehalt existiert, die gut durch das Modell des vollstéindig bestimmten Netzwerks
(random covalent network: RCN) [PHILLIPS 1979] beschrieben wird. Dieses Modell betrachtet ein
Netzwerk, in dem die Zahl der durch kovalente Bindungen erzeugten Einschrankungen der Freiheits-
grade gleich der Anzahl der Freiheitsgrade dieses Netzwerks ist, d.h. drei pro Atom. Eine detail-
lierte Studie des RCN-Modells findet man in [ANGUS 1986] und [ANGUS und JANSEN 1988]. Die
Zusammensetzung von Kohlenwasserstoffschichten hinsichtlich der Anteile an Wasserstoff, sp?- und

sp3-koordiniertem Kohlenstoff ist in dem terniren Phasen-Diagramm in Abb. 2.1 veranschaulicht.

Sp3 diamantartige

ta-C ta-C:H

a-C:H (plasma)

0,6
sputter
beschichtet

HC polymere
a-C(:H) 06 poly
keine

0.2 Schichten

graphitischer . Abbildung 2.1: Zusammensetzung
c von a-C, ta-C, a-C:H und ta-C:H
. 2 im Drei-Phasendiagramm, nach

sp?2 02 04 06 08 H [ROBERTSON 1992].

Die unterschiedlichen mechanischen, elektrischen und optischen Eigenschaften und Strukturen
von a-C:H-Schichten sind im Wesentlichen durch ihr Hybridizierungsverhiltnis (sp?/sp?-Verhiltnis
[JACOB und MOLLER 1993]) und ihre Stéchiometrie (H/H+C) festgelegt. Tab. 2.1 vergleicht die
sp3-Anteile, Wasserstoffkonzentrationen, Dichten und Hirten von unterschiedlichen a-C:H-Schichten

mit denen von Diamant, Graphit und Polyethylen.

Man erkennt, dass sp>-Anteil und Wasserstoffgehalt stark mit der Hirte der a-C:H-Schichten kor-
reliert sind. Bei wasserstofffreien Schichten (a-C, ta-C) steigt die Hirte mit steigendem sp?-Anteil.
Bei wasserstoffhaltigen Schichten steigt mit dem sp-Anteil auch der H-Gehalt und die Hirte nimmt
ab. Grund dafiir ist die Reduzierung der Vernetzung des Kohlenstoffgeriists durch den Einbau von
Wasserstoff [ROBERTSON 2002]. Daher bezeichnet man wasserstoffreiche a-C:H-Schichten als weich,

wasserstoffarme als hart.

a-C:H-Schichten (siehe Tab. 2.1) mit stark variierendem Wasserstoffgehalt wurden in einer friiher-
en Arbeit [SCHWARZ-SELINGER 1996] aus unterschiedlichen Quellgasen und bei unterschiedlichen
Tonenenergien mittels Plasmadeposition abgeschieden und anschlieBend charakterisiert. Dabei wurde

eine Korrelation des komplexen Brechungsindex 7 = n - ik dieser Schichten mit ihrer Kohlenstoff-
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Material sp3 (%] H [%] Dichte po [g cm™] Hirte [Gpa)
Diamant 100 0 3,515 100
Graphit 0 0 2,267 -

a-C <5 0 2.9 3

ta-C 80-88 0 3,1 80

a-C:H hart 40-50 30-50* 1,6-2,4%* 10-20
a-C:H weich 50-80 50-60* 0,8-1,6* <10
ta-C:H 70 30 24 50
Polyethylen 100 67 0,02 0,01

Tabelle 2.1: Vergleich der Eigenschaften von a-C(:H)-Schichten mit denen von Referenzmaterialien wie Dia-
mant, Graphit und Polyethylen [ROBERTSON 2002]. (*) Werte aus [SCHWARZ-SELINGER 1996], siche Text.

dichte gefunden. Der Zusammenhang zwischen Kohlenstoffdichte nc und Realanteil n des komplexen

Brechungsindex (zwischen 1,5 und 2,5) lésst sich ndherungsweise durch
nc(n) =10 In(1,85 n — 1, 35) (2.1)

beschreiben [HOPF 2003]. Schwarz-Selinger [SCHWARZ-SELINGER 1996] zeigte auch, dass Real-
und Imaginédranteil des Brechungsindex stark korreliert sind.

Die Hérte von a-C:H-Schichten nimmt mit steigendem Realteil des Brechungsindex zu. Typische
Werte fiir harte a-C:H-Schichten liegen zwischen 2,0 und 2,5 (Imaginérteil zwischen 0,02 und 0,16).
In dieser Arbeit sind alle verwendeten Schichten harte a-C:H-Schichten.

2.2 Wechselwirkung von lonen mit a-C:H

Trifft ein Ion auf eine Oberfliche, wird es entweder reflektiert oder implantiert. Handelt es sich um
ein Molekiilion, dessen kinetische Energie grofier als seine Bindungsenergie ist, kann es beim Aufprall
dissoziieren. Das auftreffende Ton wird in der Regel schon wiahrend der Annéherung kurz vor der Ober-
fliche neutralisiert. Die Projektile werden bei der Wechselwirkung mit Targetatomen einerseits durch
die Festkorperelektronen kontinuierlich abgebremst (electronic stopping < Z, dabei ist Z die Kernla-
dungszahl des Projektils) und anderseits geben sie ihre Energie durch Stéfie mit den Atomkernen der
Targetatome ab (nuclear stopping o Z?). Die maximal iibertragbare Energie beim elastischen Zweier-
Stoss ist gegeben durch den kinematischen Faktor, v = 4 - Mpyojektil - MTarget / (Mprojektil + MTarget)2.
Im Allgemeinen wird durch ein auftreffendes Projektil eine Kollisionskaskade ausgelost. Dabei werden
weitere Festkorperatome verlagert, sofern die iibertragene Energie hoher als ihre Verlagerungsener-

gie Eq, (engl. displacement energy) ist. Eq, héngt von der Bindungsenergie der Festkorperatome
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ab. Obige Faktoren und die primére Ionenenergie bestimmen eine Tiefenverteilung der Verlagerungs-
ausbeute, d.h. der Anzahl der permanent verlagerten Targetatome pro einfallendem Ion pro Tiefen-
intervall. Diese Verlagerungsausbeute ist ein Maf fiir die Schédigung der Schichtstruktur nach dem

Tonenbeschuss.

2.2.1 Physikalische Zerstaubung

Die Projektile (Ionen), die auf die Oberfléche einfallen, verursachen eine Kollisionskaskade. Verldsst
innerhalb der Kollisionskaskade ein oberflichennahes Targetatom die Oberfliche, spricht man von
physikalischer Zerstdubung [BEHRISCH 1981]. Dabei spielt die Oberflichenbindungsenergie
Ey, (engl. surface binding energy), die das Targetatom beim Prozess iiberwinden muss, eine entschei-
dende Rolle. Die Schwellenenergie fiir die physikalische Zerstdubung Fy, (engl. threshold energy),
d.h. die Mindestenergie des Projektils, ab der Zerstdubung auftritt, wird in der Regel experimentell
bestimmt. Eine empirische Formel fiir Eyy,, die von Eg, und der Projektil- und Tagetmasse abhéngt,
findet man in [BOHDANSKY 1980], [BOHDANSKY 1981].

2.2.2 Simulation der physikalischen Wechselwirkung mit Festkorpern

Zur Simulation der physikalischen Wechselwirkung energetischer Teilchen mit Festkorpern haben
sich zwei Verfahren etabliert: Molekulardynamische Simulationen (MD) und Monte-Carlo-
Simulationen (MC). Die ersteren basieren auf der Berechnung klassischer Bewegungsgleichungen
aller Atome und Projektile im simulierten Volumen. Diese detaillierte Beschreibung einzelner Ereignis-
se erfordert einen erheblichen Rechenaufwand, so dass die Anzahl der simulierten Atome (typischer-
weise 1000) und die simulierte Zeitspanne (einige ps) begrenzt sind.

Auf der anderen Seite benttigen Monte-Carlo-Simulationen (MC) wie z.B. TRIM.SP (TRIM: trans-
port of ions in matter und SP: sputtering, [ECKSTEIN 1991]) wesentlich kiirzere Rechenzeit um gute
statistische Aussagen iiber die Haufigkeit bestimmter Prozesse zu erhalten. Die TRIM.SP-Simulationen
betrachten die Trajektorien von auftreffenden Ionen (Projektile) und angestofienen Festkorperatomen
(Target) in einer Ndhrung binérer elastischer Stéfe. Dafiir werden nach jedem Stoss die Distanz zum
nichsten Stoss, sein Stossparameter und der azimutale Winkel zwischen den Stosspartnern zufillig
gewahlt. Auflerdem wird der kontinuierliche Abbremseffekt, der durch inelastische Stéfle mit den
Targetelektronen Energieverluste verursacht, beriicksichtigt. Die Trajektorien des Ions und aller an-
gestoflenen Atome werden verfolgt, bis eine Mindestenergie unterschritten wird. TRIM.SP z&hlt ein
bestimmtes Ereignis als eingetreten, wenn einem Targetatom mehr als eine fiir diesen Prozess festge-
legte Schwellenenergie iibertragen wird. Zum Beispiel wird ein Oberflichenatom als zerstidubt gezihlt,
wenn ihm in der Richtung von der Oberflache senkrecht nach auflen mehr als die Oberflichenbindungs-

energie Fg, iibertragen wird. Fiir die a-C:H-Oberflichenbindungsenergie wurde sowohl fiir Kohlenstoff
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und fiir Wasserstoff Eg, = 2,8 eV gewiihlt, da dieser Wert gute Ubereinstimmung mit den gemessenen
physikalischen Zerstdubungsausbeuten liefert (siehe auch Kapitel 4).

Ein anderes gezihltes Ereignis ist die Verlagerung von Targetatomen, denen hierfiir mehr als die
Verlagerungsenergie Eg, in beliebiger Richtung iibertragen werden muss. Dieser Zihler kann auch
fiir einen anderen physikalischen Prozess verwendet werden, indem man FEg;, durch die entsprechende
Schwellenenergie ersetzt. So wurde in dieser Arbeit als ein Maf} fiir die Schichtschadigung durch den
Ionenbeschuss die Anzahl von gebrochenen Bindungen (engl. dangling bonds) pro einfallendem Ion
berechnet, indem Egq;, durch eine Schwellenenergie fiir Bindungsbriiche Ly, ersetzt. Fiir a-C:H
wurde als Bindungsenergie fiir H—C-Bindungen E}I = 2,5 eV bzw. fiir C—C-Bindungen Egb =5eV

angenomimen.

2.3 Wechselwirkung von a-C:H mit Wasserstoff

2.3.1 Chemische Erosion durch Wasserstoffmolekiile bzw. -atome

Hy reagiert sehr tridge mit Kohlenstoff [ISOBE 2004], [OGITA 2004] und [ESPINAL 2005]. Be-
reits in fritheren Arbeiten wurden Erosionsraten von Kohle durch Hs gemessen [ZIELKE 1955],
[FEISTEL 1977]. Dort wurde gefunden, dass sogar bei relativ hohem Ha-Partialdruck von 1 bis 7 MPa
und Temperaturen zwischen 800 und 1400 K, die Erosionsraten im Vergleich zu denen aus der Erosion
durch H° ([WALKER 1959]) um drei Gréf3enordnungen kleiner sind.

Die chemische Erosion von a-C:H-Oberflichen durch H® wurde bereits in mehreren Arbeiten
[VIETZKE 1989], [VIETZKE 1989 H] [ROTH 1987], [BIENER 1993] ausfiihrlich untersucht. Sie wird
durch das Kiippers-Modell beschrieben ([KUPPERS 1995]) und ist in Abb. 2.2 gezeigt.

Abbildung 2.2: Kiippers-Modell fiir den Reakti-
onsmechanismus der chemischen Erosion von a-C:H
durch atomaren Wasserstoff H* [KUPPERS 1995].
Die Wirkungsquerschnitte bzw. Aktivierungsener-
gien der einzelnen Reaktionen sind angegeben.
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Ausgangspunkt ist ein sp?-Zustand im CH-Netzwerk (unten in Abb.2.2). Dieser wandelt sich durch
die Chemisorption eines Wasserstoffatoms (H°) in den radikalischen Zwischenzustand sp” um und nach
der Chemisorption eines zweiten H° in einen sp®-Zustand (obere Seite in Abb.2.2). Der sp-Zustand
kann mit einer CH3-Gruppe mit einem benachbarten Wasserstoff terminiert sein. Durch Abstraktion
dieses gebundenen Wasserstoffs durch ein einfallendes H® entstehen ein fliichtiges Ho und eine freie
Bindung (rechte Seite in Abb. 2.2). Dabei geht der sp?-Zustand in den radikalischen Zwischenzustand
sp” iiber. Durch ein weiteres H°, das diese freie Bindung séttigt, kann die Riickreaktion (Chemisorpti-
on) in den sp?-Zustand geschehen. Der radikalische sp”-Zustand kann aber auch iiber einen thermisch
aktivierten Prozess durch Abspaltung der CH3-Gruppe in den Ursprungszustand sp? relaxieren. Die
Aktivierungsenergie betréigt 1,6 eV. Die Abspaltung von CH3-Gruppen aus dem C:H-Netzwerk ist der
eigentliche Erosionsschritt, der aber erst bei Temperaturen oberhalb von ca. 400 K wesentlich wird.
Bei Temperaturen oberhalb ca. 600 K existieren noch zwei Zerfallskanile, eine thermisch aktivierte
H°-Abspaltung mit einer Aktivierungsenergie von 1,7 eV (unten-links in Abb.2.2) und die thermische
Zersetzung mit einer Aktivierungsenergie von 2,4 eV (mittlerer Pfeil in Abb.2.2), die den Aufhydrie-
rungskreis vom sp?- zum sp3-Zustand verhindern [FINK 1984] und somit zu einem Riickgang der

chemischen Erosion mit steigender Temperatur fithren.
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Abbildung 2.3: Logarithmische Auf-
tragung der FErosionsausbeute bzw. -
rate der chemischen Erosion von a-C:H-
Schichten durch atomaren Wasserstoff
(H°) und Deuterium (D°) als Funk-
tion der Temperatur. Die FErosions-
ausbeute durch H° wurden im Rah-
men der vorliegenden Arbeit gemes-
sen (Messpunkte). Die Abbildung ver-
gleicht sie mit Erosionsmessungen von
Vietzke [VIETZKE 1987 H] und Horn
[HORN 1994]. Die Linien dienen als
Orientierung.

Abb. 2.3 zeigt die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten temperaturabhéngigen Erosionsmessun-
gen von a-C:H Schichten durch H° (Messpunke). Man beobachtet ein Maximum der Erosionsausbeute
bei Tiax ca. 650—730 K. Die chemische Erosion nimmt bei Temperaturen unterhalb ca. 400 K stark
ab. Bei Raumtemperatur ist sie mit dem verwendeten Aufbau nicht mehr messbar. Zum Vergleich
sind Erosionsmessungen mittels Massenspektroskopie von Vietzke [VIETZKE 1987 H] und Auger-
Elektronen-Spektroskopie von Horn [HORN 1994] aufgetragen.
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2.3.2 Erosion durch die gleichzeitige Wechselwirkung von Wasserstoff und lonen

Die Messung der Erosionsausbeuten von Graphit bei Raumtemperatur mit Wasserstoff- (H') und
Deuteriumionen (D) im Energiebereich zwischen 15 eV und 4 keV bzw. zwischen 15 eV und 8 keV
hat gezeigt, dass die Erosionsausbeuten durch H™ mindestens einer Gréflenordnung hoher als die
der rein chemischen Erosion durch thermischen Wasserstoff (H°) sind [BALDEN und ROTH 2000].
Die Ausbeuten fiir HT liegen nahezu konstant bei 0,01 C-Atome/H™ von 15 bis ca. 500 eV und erst
bei 4 keV sinken sie bis auf 3 - 1073 C-Atome/H*. Die Erosionsausbeuten von DT bleiben iiber den
gesamten Energiebereich bis 8 keV deutlich hoher als die Erosionsausbeuten von H™ und steigen zu
niedrigen Energien hin sogar an [BALDEN und ROTH 2000].

Modellrechungen mit TRIM.SP ergeben fiir Graphit (mit Eg, = 7,4 eV) ein Maximum der physikali-
schen Zerstiubung bei ca. 500 eV fiir H". Die Rechnungen beschreiben den Verlauf bei hohen Energien
gut, nicht jedoch bei niedrigen Energien kleiner als 200 eV bis hin zu der Energieschwelle der physikali-
schen Zerstiaubung (ca. 50 eV), bei der die berechnete physikalische Erosionsausbeute rapide abnimmt.
Mehrere Vergleiche zwischen TRIM.SP-Modellrechungen und experimentellen Ergebnissen haben ge-
zeigt, dass TRIM.SP die physikalischen Wechselwirkungen gut beschreibt ([ECKSTEIN 1991]), es kann
jedoch, im Gegensatz zu MD-Rechungen, keine Aussagen iiber die chemischen Reaktionen zwischen
den Konstituenten des Targets oder zwischen Projektil und Target modellieren.

Erste Versuche mit empirischen Modellen zur Erklarung der obigen niederenergetischen Wechselwir-
kungen von H' mit Graphit wurden von Haasz und Davis vorgeschlagen [HAASZ und DAVIS 1986].
Dabei gehen sie davon aus, dass HT durch Verlagerung und Bindungsbriiche die Graphitoberfliche
aktiviert. An dieser reaktiven Oberfliche kénnen Wasserstoffatome CHs-Gruppen bilden, die in ei-
nem zweiten Prozessschritt mit einem weiteren Wasserstoffatom reagieren und zur Desorption von
CH,4 fithren. Das Modell von Haasz und Davis lieferte jedoch keine Erkldrung gemessener Tempera-
turabhéngigkeit. Die Temperaturabhéngigkeit des Erosionsprozesses wurde spéiter von Kiippers und
Mitarbeitern untersucht (Kiippers-Modell, siche Abschnitt 2.3.1) [KUPPERS 1995].

Weitere Modelle der Erosion von Graphit durch H'* wurden nach der Entwicklung des
Kiippers-Modells [KUPPERS 1995] postuliert. Eines davon wurde von Roth vorgeschlagen
[ROTH und GARCIA-ROSALES 1996], [ROTH 1999]. Dabei setzt sich die gesamte Erosionsausbeute

Yiotal als eine Summe von drei Beitrigen zusammen:

Yiotal = thys + Yehem + Ysurt (2'2)

Hierin wird die physikalische Zerstdubungsausbeute Y,y durch die iiberarbeitete Bodansky-Formel
[GARCiA—ROSALES 1994] beschrieben. Y pem beinhaltet thermische Prozesse bei hoheren Tempera-
turen, d.h. die chemischen Reaktionen aus dem Kiippers-Modell. Y+ beschreibt einen oberflichenak-
tiven Prozess, die so genannte kinetische Kohlenwasserstoffemission. Dieser Term spielt bei niedrigen

Temperaturen z.B. Raumtemperatur und unterhalb der Energieschwelle fiir physikalische Zerstdubung
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eine wesentliche Rolle. Der Prozess basiert auf der Hypothese, dass durch Reaktivitit eines thermali-
sierten H' schwach gebundene CH3-Gruppen gebildet werden, die anschlieBend durch die einfallenden
Tonen physikalisch zerstdubt werden. Der Mangel an experimentellen Daten bei niedrigen Ionenener-

gien unterhalb von 10 eV erschwert allerdings die Uberpriifung des Yiu¢-Terms im obigen Modell.

Um Klarheit iiber die chemischen und physikalischen Prozesse zu erlangen und sie voneinander
trennen zu koénnen, fithrte Vietzke Untersuchungen zur gleichzeitigen Wechselwirkung von H® und
chemisch unreaktiven Ar™ bei 500 eV und 5 keV mit a-C:H-Oberflichen durch [VIETZKE 1982]. Er
maf} mittels eines Quadrupol-Massenspektrometers eine starke Zunahme der bei der Erosion gebilde-
ten Kohlenwasserstoffspezies, hauptsichlich Methan. Vietzke fiihrte weitere massenspektroskopische
Messungen der Erosion von Graphit durch die gleichzeitige Wechselwirkung von 3 keV Ne™ und D° bei
unterschiedlichen Substrat-Temperaturen durch und fand, dass bei 800 K CD3 dominiert. Mit sinken-
den Temperaturen, von 800 K bis Raumtemperatur, iiberwiegen jedoch stabile Erosionsprodukte wie
CDy statt CD3 bilden [VIETZKE 2001]. Offenbar handelt es sich nicht mehr um eine rein chemische
Erosion sondern um eine synergetische Erosion durch die Wechselwirkung von Ionen und chemisch

reaktiven Teilchen.

Obige Beobachtungen fiihrten zum Begriff chemische Zerstdubung (engl. chemical sputtering).
Im Rahmen dieser Arbeit bedeutet chemische Zerstdubung die synergetische Erosion von a-C:H durch
die gleichzeitige Wechselwirkung von energetischen Ionen und chemisch-reaktiven Teilchen (Details
im Abschnitt 2.3.3). Handelt es sich um eine rein chemische Erosion durch thermische, reaktive
Teilchen wird von chemischer Erosion die Rede sein. Wird nur die kinematische Erosion durch

energetische Ionen betrachtet, spricht man von physikalischer Zerstidubung.

Abb. 2.4 zeigt die von Hopf gemessenen Erosionsausbeuten (erodierte Kohlenstoffatome pro einfal-
lendem Ar™) bzw. Erosionsrate von a-C:H-Schichten bei 340 K durch die gleichzeitige Wechselwirkung
von Art und H® im Ar*-Energiebereich zwischen 20 und 900 eV [HOPF 2003]. Die Flussdichten be-
trugen fiir Ar™ j,+ = 3,510 em 257! und fiir H* jy- = 1,4 - 10 em 257!, Zum Vergleich sind
ebenfalls der gemessene Betrag der Erosionsrate durch H® (chemische Erosion; horizontale, gepunkte-
te Linie) und die Messungen der Erosionsausbeuten durch Art (physikalische Zerstiubungsausbeute,

Kreissymbole) aufgetragen [HOPF 2003].

Fiir die TRIM.SP-Rechungen der physikalischen Zerstdubung verwendete Hopf eine Oberflichen-
bindungsenergie Ey, von 3,0 eV [HOPF 2003]. Eine gute Ubereinstimmung zwischen Messung (Kreis-
symbole) und TRIM.SP-Rechnung (durchgezogene Linie) der physikalischen Zerstdubung von a-C:H-
Oberflichen durch Ar™ ist in Abb. 2.4 zu sehen. Die Summe der berechneten Zerstiubungsraten durch
Art (durchgezogene Linie) plus die Erosionsrate der chemischen Erosion durch H° (gepunktete Linie)
ergibt die gestrichelte Linie. Sie ist um gut eine Groflenordnung unterhalb der gemessene Erosions-
raten durch die gleichzeitige Wechselwirkung von Ar™ und H° (Sternsymbole) mit a-C:H-Schichten.

Diese Messung weist auf einen markanten Synergismus durch Ar™ und H° hin, der im Wesentlichen
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10 T T
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Art+H® [HOPF 2003] (Details siehe Ab-
Ar* Energie [eV] schnitt 2.3.3).

zwei Eigenschaften zeigt: die gemessene Erosionsraten Art-+H® sind nicht nur deutlich hoher als die
Summe der einzelne Beitréige zur Erosion durch Ar™ und H® (gestrichelte Linie) sondern auch die Ener-
gieschwelle verschiebt sich bis herab zu Energien unter 20 eV und liegt damit deutlich unterhalb der
Energieschwelle fiir physikalische Zerstiubung (etwa 100 eV). Der Synergismus zwischen Art und H°
ist ein Beispiel fiir chemische Zerstdubung. Dafiir entwickelte Hopf ein Modell fiir die Energie-
abhiingigkeit der Erosion [HOPF 2003]. Dieses Modell ist als Strich-Punkt Linie in Abb. 2.4 gezeigt.
Die Abhéngigkeit der Erosionsrate bzw. -ausbeuten Art+H° vom Flussverhéltnis R = jy-/ja,+, das
fiir die gezeigte Messung in Abb. 2.4 R = 400 betrug, lisst sich durch ein empirisches Modell fiir
die Flussabhingigkeit der Erosionsausbeute beschreiben [HOPF 2003]. Beide Modelle werden im
Abschnitt 2.3.3 im Detail erldutert.

2.3.3 Mechanismus und Modell der chemischen Zerstaubung durch Art+H°
Modell fiir die Flussabhangigkeit

Das Modell der Flussabhiingigkeit der Erosionsausbeute von a-C:H durch Ar™ und H° von Hopf unter-
scheidet zwei Oberflichenplitze: ©cy beschreibt die Bedeckung an denen H® in der Nachbarschaft von
Kohlenstoff vorhanden ist, und ©¢c solche ohne H®; dabei ist Oc+Occ = 1 [HOPF 2003]. Hopf setzt
an, dass die chemische Zerstdubung nur an O¢p-Pléitzen und die physikalische Zerstdubungsausbeute
nur an Occ-Plézen stattfinden kann. Die entsprechenden Zerstdubungsausbeuten sind Y. und Y.

Die gesamte Ausbeute wird als Yaroden = Yps(1 — Ocn) + YesOcn angesetzt. Aus einem Gleichgewicht
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des Einbaus von einfallendem H°® und der Freisetzung von H° durch den Ionenbeschuss erhilt Hopf
einen stationdren Wert der Bedeckung O¢p und damit fiir die Ausbeute:

R

YModel = Yps + 5——5——
ot P R+ SH°out/in

(Yes — Ys), (2.3)
wobei

e Y, der Beitrag der rein physikalischen Zerstdubung durch die Ionen,

e R = ju/jion das Flussverhiltnis.

e Y. der Term der chemischen Zerstdubung durch die gleichzeitige Wechselwirkung von Ionen und

H® bei grofierem R (asymptotischer Wert fiir jyo > j, + bzw. Wasserstoffiiberschufl) und

e S = Yirout/prrin das Verhéltnis der ionenunterstiitzten Freisetzungsausbeute von Wasserstoffa-

tomen durch ein einfallendes Ion Yooyt zu dem Einbau von einfallendem H°, pg;,

ist.

Die drei Parameter Y, Yos und S lassen sich durch Anpassen des Modells an die Daten bestimmen.
Messungen der Erosionsausbeuten fiir 200 eV Ar™+H® in Abhiingigkeit vom R im Flussverhiltnis-
bereich von R = 0 bis R ~ 500 lieferten folgende Parameterwerte: Yy, = 0,12, Y = 2,86 und
S = 176. Dabei betrugen die gemessenen Erosionsausbeuten Y = 0,12 bei R = 0 (nur physikalische
Zerstdubung) bis ca. Y = 2 bei R ~ 500. An diesem Ergebnis sieht man, dass der Mechanismus
der chemischen Zerstiubung erheblich effektiver ist, je mehr H® vorhanden ist; d.h. fiir eine hohe

Erosionsausbeute ist ein Uberangebot an H°® nétig.

Modell fiir die Energieabhdngigkeit

Abbildung 2.5 stellt schematisch den von Hopf vorgeschlagenen Mechanismus der chemischen
Zerstdubung von a-C:H-Oberflichen mit Art und H° [HOPF 2003] dar.
Man kann diesen mikroskopischen Mechanismus der chemischen Zerstdubung in vier Schritten be-

schreiben:

1. Die einfallenden Ionen brechen innerhalb ihrer Reichweite C—C-Bindungen.

2. Wasserstoffatome séttigen innerhalb ihrer Reichweite die offenen Bindungen ab bevor es zur

Rekombination der gebrochenen Bindungen kommt.

3. Durch wiederholte Bindungsbriiche (Schritt 1) und deren Passivierung durch Wasserstoffatome
(Schritt 2) bilden sich stabile Kohlenwasserstoffmolekiile.

4. Diese gebildeten stabilen und volatilen kohlenstoffhaltigen Spezies (Schritt 3) kénnen thermisch

aus der Schicht diffundieren. Das ist der eigentliche Erosionsschritt.
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Ausdiffusion der
.. fllichtigen Spezies:
" EROSION

®

] atomarer Wasserstoff

@ Kohlenstoff Abbildung 2.5: Schematische Darstellung
des mikroskopischen Mechanismus der chemi-
; schen Zerstdubung von a-C:H-Schichten durch
loneninduzierter Bildung fliichtiger Spezies die gleichzeitige Wechselwirkung von Art und
Bindungsbruch unter der Oberflache H’® nach [HOPF 2003].

O  Wasserstoff

Auf Basis des vorgeschlagenen Mechanismus wurde ein mathematisches Modell der Energieabhéngig-
keit der chemischen Zerstdubung entworfen [HOPF 2003]. Es besagt, dass die Erosionsausbeute der
gleichzeitigen Wechselwirkung von Ionen und atomarem Wasserstoft Yj,, e proportional zum Inte-

gral (YE) aus dem Produkt zweier Faktoren iiber die Tiefe z unter der Oberfliche ist:

Yionime = a - / y$ (2, E) - exp(—z/\)  dz = a-YE&, (2.4)
N—— N—
Bindungsbriiche (1) H°—Passivierung (2)

darin sind:

ygb(x, E) die Tiefenverteilung der Dichte der Ausbeute fiir C—C-Bindungsbriiche, d.h. die Ausbeute
im Tiefenintervall [z;z + 6] dividiert durch dz. Das Integral [yS (z, E) dz ist die Ausbeu-
te fiir Bindungsbriiche (engl. dangling bonds) von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen durch
Tonenbeschuss. ygb(x, E) wird mittels TRIM.SP fiir jede Ionenenergie F berechnet. Der Schliissel-
parameter ist die Bindungsbruchenergie Ey,, siehe Abschnitt 2.2. Die Reichweite der Ionen
(Tiefenprofil) héangt von ihrer Energie und ihrer Masse ab und wird bei der TRIM.SP Berechnung
beriicksichtigt.

exp(—z/A) ist die tiefenabhéngige Passivierungswahrscheinlichkeit der gebrochenen Bindungen durch
H°. Dabei wird angenommen, dass die Passivierungswahrscheinlichkeit proportional zur lokalen
Dichte an H® ist. Fiir die H*-Dichte wird angenommen, dass sie mit zunehmendem Abstand
x von der Oberfliche (Abb. 2.5) exponentiell abnimmt (Abfalllinge-Parameter \). Plasma-
Experimente [PILLATH 1987], [VON KEUDELL und JACOB 1996] haben gezeigt, dass H® bis

zu ca. 2 nm Tiefe vorhanden ist. Somit ist die Wahl A = 0,4 nm angemessen.

a ist ein Skalierungsparameter fiir das Modell. Durch die Wahl von a = 0,4 wird die chemische
Zerstdubung durch Art+H® gut beschrieben (sieche Abb. 2.4).
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2.4 Wechselwirkung von a-C:H mit Stickstoff

Bei der Abscheidung von Kohlenwasserstoffschichten mit Niedertemperatur-Plasmen wurde beob-
achtet, dass die Beimischung von Stickstoff im Plasma zu einer Abnahme des Schichtwachstums
fithrt [HONG 2000], [JACOB 2005]. Tabarés und Mitarbeiter versuchen diese Redzierung durch
einen so genanten Scavenger-Effekt zu erkliren [TABARES 2002], [TABARES 2003]. Dabei ge-
hen sie davon aus, dass Kohlenwasserstoff-Radikale in der Gasphase mit dem Stickstoff zu un-
reaktiven Spezies abreagieren. Es gibt bis heute keinen direkten Nachweis dieses Mechanismus.
Eine alternative FErklarung ist, dass Stickstoff die Kohlenwasserstoffschicht erodiert und dadurch
die Nettodepositionsrate sinkt. Plasmaexperimente haben gezeigt, dass das Zusammenwirken der
Ionenenergie und der chemischen Reaktivitit der wechselwirkenden Spezies (Stickstoff, Kohlen-
stoff und Wasserstoff), d.h. die chemische Zerstdubung von a-C:H durch Stickstoff, eine wichtige
Rolle spielt [JACOB 2004] [JACOB 2005], [SCHWARZ-SELINGER 2007]. Um die Entstehung von
fliichtigen C,N, (z,y < 2) Spezies nachzuweisen wurden eine Reihe von Erosionsmessungen an
kohlen(wasser)stoffhaltigen Schichten durch Stickstoffionenbeschuss durchgefiihrt [HAMMER 1996],
[GRIGULL 1998], [GRIGULL 1999], [HONG 1999], [HONG 2000]. Mittels massenspektroskopischer
Methoden identifizierte Hammer beim Beschuss mit 170 eV N;L stabile Erosionsprodukte wie HCH,
CN und C3Ny; [HAMMER 1996]. Anhand der gemessenen Signale bestimmte er eine Erosionsausbeu-
te von etwa 0,5 Kohlenstoffatomen pro einfallendem Stickstoffmolekiilion (N3). Eine systematische
Studie zur absoluten Quantifizierung von Erosionsausbeuten Y existiert vor allem bei N; -Energien
unterhalb 100 eV jedoch nicht.

Das Interesse an der Synthese einer hypothetischen, so genannten F—C3Ny-Kristallstruktur, die
auBergewohnliche mechanische Eigenschaften &hnlich wie Diamant [LIU 1990] besitzen soll, hat
mehre Autoren motiviert, Kohlenstoff-Stickstoff-Schichten mit unterschiedlichen Methoden herzu-
stellen. Eine der experimentellen Herausforderung liegt darin, die Stickstoffkonzentration von 57 %
[BADZIAN 1999], IMALKOW 2000], die Der Stéchiometrie von C3Ny-Kristallen entspricht, zu errei-
chen. Zahlreiche Versuche wie Plasmadepositions- ([FRANCESCHINI 2000], [HONG 2000]), Sputter-
((HAMMER 1996], [KALTOFEN 1997a], [KALTOFEN 1997b], [HELLGREN 2001]) und Teilchen-
strahlexperimente ([HAMMER 1996], [BAKER 1997]) mit Stickstoff und kohlen(wasserstoff)haltigen
Schichten wurden durchgefiihrt. Es wurde jedoch maximal ca. 40 % Stickstoffanteil in den Schichten
erreicht [TODOROV 1994]. Grund dafiir ist die Bildung fliichtiger C,N, Spezies, die einen weiteren
Einbau von Stickstoff in die Kohlenstoffstruktur verhindert. Eine Moglichkeit die Stickstoffkonzentra-
tion zu erhchen besteht darin, die Mobilitét der fliichtigen C,N, Spezies in der Schicht zu reduzieren,
d.h. die Schichten zu kiihlen. Magentron-Sputter-Experimente mit Stickstoffionen (< 200 eV NT)
bei tiefen Temperaturen (bis zu 143 K) haben das Wachstum von gut geordneten Kristallstruk-
turen gezeigt [HELLGREN 2000], [HULTMAN 2003|, [NEIDHARDT 2003]. Unter bestimmten Be-

dingungen ist es moglich fullerenartige Strukturen aus Kohlenstoff-Stickstoff-Komplexen herzustellen

15



2.5 Wechselwirkung von a-C:H mit Sauerstoff

[ARCE 2002], [NEIDHARDT 2005]. Dort wird vermutet, dass das Wachstum solcher fullerenéhnlicher
Strukturen durch den Einbau von bereits im Plasma gebildeten C,N, (z,y < 2)-Spezies und nicht
aus einzelnen N- und C-Atomen geschieht. Desorptionsexperimente lieferten den Hinweis, dass diese
C;N, Spezies, insbesondere das stabile Molekiil C;Ny (Cyanogen), bei Temperaturen unterhalb von
158 K in groflen Mengen im Substrat vorkommen kann [NEIDHARDT 2005]. Dazu wurden Schichten
bei Temperaturen unterhalb von 150 K abgeschieden und anschlieend erwérmt. Das Signal fiir CoNo
wurde massenspektroskopisch gemessen. Es zeigte sich, dass oberhalb von 158 K, der Sublimations-
temperatur von CoNo, das massenspektroskopische Signal von C3Ng um mehreren Groflenordnungen

anstieg.

2.5 Wechselwirkung von a-C:H mit Sauerstoff

Exponiert man a-C:H Schichten einem Sauerstoffplasma, bilden sich als fliichtige Erosionsprodukte
CO, COg, Wasser und Hy [LANDKAMMER 1999]. Sie werden durch vielfiltige mikroskopische Me-
chanismen erzeugt: bei der Oxidation durch O, bei der chemischen Erosion durch Radikale (O°, O3),
beim Bombardement der Oberfliche mit Sauerstoffionen (OF, O, OF) und bei der gleichzeitigen
Wechselwirkung von Ionen und Neutralen (O3).

Neutrale Sauerstoffmolekiile alleine verbrennen kohlenstoffhaltige Materialen bei geniigend hohen
Temperaturen. Bei a-C:H beginnt die Oxidation bei Temperaturen iiber ca. 500—600 K [WANG 1997],
[MARUYAMA 1999]. Thermische Sauerstoffradikale, d.h. Sauerstoffatome [ROSNER 1970] und Ozon
[MOORMANN 2000], zeigen eine erhohte Reaktivitéit bei moderaten Temperaturen, so dass eine we-
sentliche Reaktivitdt mit a-C:H bis hinunter zu Raumtemperatur zu erwarten ist. Beim Bombar-
dement von Kohlenstoffoberflichen mit Sauerstoffionen handelt es sich um chemische Zerstdubung
[HECHTL 1981}, [HECHTL 1984], [REFKE 1994]. Zusitzlich zur physikalischen Zerstdubung reagie-
ren die Tonen am Ende ihre Reichweite und bilden CO, CO2 und Wasser. Dadurch sinkt die Energie-
schwelle fiir Erosion und die Erosionsausbeute erhoht sich.

Bei der Erosion von a-C:H mit Sauerstoffplasmen, bei dem alle erwidhnte Spezies gleichzeitig mit
der Oberfliche wechselwirken, sind Synergismen zu erwarten, wie sie auch bei der Erosion von a-
C:H durch Wasserstoffatome und Edelgasionen (siehe Abschnitt 2.3) oder bei der Erosion von Silizi-
um durch fluorhaltige Plasmen [COBURN 1979] gefunden wurden. Erosionsexperimente von a-C:H-
Schichten mit Hy, Dy und Oy als Plasmaquellgas (ECR-Plasma) zeigen, dass das Sauerstoffplasma
mit Abstand die hochsten Erosionsraten erzielt [LANDKAMMER 1999], [JACOB 1999]. Sie liegen
bei den unterschiedlichen Plasmabedingungen, wie Druck, Probentemperatur und Substratvorspan-
nung (Biasspannung), im Vergleich zu den Deuterium- und Wasserstoffplasmen fiinf- bzw. -zehnfach
hoher. Die Erosionsrate steigt mit der Ionenenergie erheblich und zeigt eine schwache Temperatu-

rabhéngigkeit. Diese zwei Merkmale lassen erahnen, dass der Erosionsprozess durch thermisch ak-

16



2.5 Wechselwirkung von a-C:H mit Sauerstoff

tivierte Reaktionen und ioneninduzierte Effekte gegeben ist. Dabei haben Plasmaexperimente mit
unterschiedlichen Mischungsverhéltnissen von Edelgas- und Sauerstoffionen gezeigt, dass nur der kine-
matische Faktor (siehe Abschnitt 2.2) und die Ionenenergie fiir Oberflichenschidigung verantwortlich
sind [LANDKAMMER 1999]. Zusammenfassend kann man sich den Mechanismus der chemischen Ero-
sion durch Sauerstoffplasmen als Zwei-Schritt-Prozess vorstellen: der Ionenbeschuss verursacht Schidi-
gungen mit denen thermische Sauerstoffspezies chemisch reagieren und CO, CO2 und Wasser bilden
[LANDKAMMER 1999]. Eine quantifizierte und absolute Bestimmung der im Plasma wechselwir-
kenden Teilchen sowie ihrer Energien und Fliisse, sind jedoch schwierig und meistens sehr ungenau.
Im Rahmen dieser Arbeit sollen mit einem Teilchenstrahlexperiment die mikroskopischen Prozesse

identifiziert und quantifiziert werden.

2.5.1 Oxidation mit Sauerstoffmolekiilen bzw. -atomen

Die chemischen Reaktionen von Kohlenstoff mit molekularem Sauerstoff (O2) sind seit lan-
gem Gegenstand der Forschung und relativ gut untersucht [ROSNER 1970], [WALKER 1991],
[VIETZKE und HAASZ 1997], [HAYHURST 1998], [LI 2001], [HAYNES 2001]. Im LEO (Low Earth
Orbit) spielen die Wechselwirkungen von Ozon (Os) und atomarem Sauserstoff (O°) mit kohlen-
stoffbasierten Materialien eine wichtige Rolle [ROSNER 1970], [BANKS 1990], [DE GROH 2002]. In
der Fusionsforschung erwédgt man Sauerstoff zur Entfernung von redeponierten Kohlenwasserstoft-
schichten von den Winden von Fusionsanlagen zu verwenden [MUELLER 1997], [HAASZ 1998],
[PHILIPPS 1999], [DAVIS 2001], [TAKEISHI 2006], [HU 2006].

Abb. 2.6 zeigt die Erosionsausbeute von Graphit durch O°, Os und durch die gleichzeitige Wech-
selwirkung von Art+0,, die im Abschnitt 2.5.2 behandelt wird. Grundsitzlich sind die Reaktions-
wahrscheinlichkeiten von Sauerstoff mit Kohlenstoff hoher als die von Wasserstoff mit Kohlenstoff
[ROSNER 1970]. Aus einem Vergleich von Abb. 2.3 mit Abb. 2.6 erkennt man, dass bei der je-
weiligen Temperatur der maximalen Kohlenstofferosion die Erosionsausbeute durch Sauerstoffatome
(~ 1600 K) um zwei GroBenordnungen hoher ist als die durch Wasserstoffatome (=~ 700 K) *.

Experimente mit Sauerstoffisotopen und Kohlenstoff [WALKER 1967] haben gezeigt, dass sich CO
und CO» direkt als Primér-Produkte nach der Chemisorption von Kohlenstoff-Sauerstoff-Komplexen
an aktiven Stellen von Kohlenstoffoberflichen, ASA (engl. active surface area), bilden. Man kann
solche C—0Og-Reaktionen ([MARSH 1989]) wie folgt darstellen:

2C;+0y — 2C(0) — 2CO  (E.=2,10+0,20eV) (2.5)
Ci+ 03 — C(20) — COy  (Ec=2,80+1,14¢V) (2.6)

Darin bedeutet Cy eine freie aktive Stelle des Kohlenstoffs. C(O) und C(20) symbolisieren eine

mit atomarem bzw. molekularem Sauerstoff belegte Kohlenstoff-Stelle. Die Aktivierungsenergien E,

'"Man vergleicht allerdings a-C:H (Abb. 2.3) mit Graphit (Abb. 2.6)
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O° (Atome) —>C

Abbildung 2.6: Logarithmische Dar-
stellung der Temperaturabhingigkeit der
Erosionsausbeute von Graphit durch O°
und Os. Auflerdem sind die tempera-
turabhédngigen FErosionsmessungen von
Graphit durch das gleichzeitige Ange-
bot von 5 keV Ar™ und O, eingetra-
gen. Die Erosionsausbeuten wurden aus
Massenspektroskopie-Signalen ausgewer-
tet [VIETZKE und HAASZ 1997]. Die
0,01 L - ) ) ) Daten fiir O° stammen aus absoluten

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 Erosionsmessungen von Graphit mittels

Temperatur [K] Kalorimetrie [ROSNER 1970).

01}

Erosionsausbeute: Y [C /O]

wurden aus der temperaturkontrollierten Oxidation (400—1000 K) von Graphit bei 1,3—6,1 kPa O,
bestimmt [LI 2001]. Im Falle einer nicht geordneten Graphitprobe zeigte Gozzi jedoch, dass im Tem-
peraturbereich von ca. 650 bis 850 K die Reaktivitéit einer frischen Probe deutlich stéarker als die einer
bereits oxidierten Probe ist [GOZZI 1996]. Dies ist offenbar ein Indiz, dass es sich um einen irreversi-
blen Prozess handelt. Nach der Sauerstoffexposition bilden sich (CO)-Komplexe auf der Oberfléiche als
Vorlauferspezies fiir die Oxidation. Er bestimmte anhand seiner Messdaten die Aktivierungsenergie
fiir die Oxidation. Sie entsprechen E. =~ 1,2 eV fiir die frische bzw. E. =~ 2,3 eV fiir die oxidierte
Probe.

Das Verhéltnis der Primér-Produkte CO/CO2 wichst exponentiell mit steigender Temperatur zwi-
schen ca. 700 bis 1600 K ([ARTHUR 1956], [HAYHURST 1998)) ist jedoch sowohl von ASA als auch
vom Sauerstoffpartialdruck abhéngig.

Bei Temperaturen unterhalb ca. 1000 K, wie in der vorliegenden Arbeit, lassen sich die Reaktionen
von Kohlenstoff mit Oy mit folgender Formel zur Bestimmung der Kohlenstoffverlustrate -dC/dt gut
berechnen [WALKER 1991]:

-dC/dt = kr - (po,)™ - ASA - (1-0) (2.7)

Hierbei stellt k7 die temperaturabhingige Ratenkonstante, po, den Sauerstoffpartialdruck und
n die Reaktionsordnung beziiglich Sauerstoff dar. © gibt den Bruchteil von ASA an, der wihrend
der einzelnen Reaktionsschritte durch Oberflichensauerstoffkomplexe bedeckt ist. Obige Diskussion
gilt fiir relativ hohe Sauerstoffpartialdriicke, die in der Gréssenordnung von 1 kPa liegen. Betrachtet
man sehr geringe Sauerstoffpartialdriicke (kleiner als 10~3 Pa), wie sie typischerweise als Restgas in
Fusionsexperimenten vorkommen, stellt sich die Frage ob die gleichen C—0O3-Reaktionen dort immer

noch Giiltigkeit besitzen. Mit Teilchenstrahlenexperimenten haben Vietzke und Haasz gezeigt (siehe
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Abb. 2.6), dass die Erosionsausbeuten von Graphit durch Og bei ca. 1073 Pa und Temperaturen von
etwa 1300 K in der Gréfienordung von 1073 C/O liegen [VIETZKE und HAASZ 1997]. Diese Werte
stimmen mit den Berechenten von Walker [WALKER 1991] bei kleinem © in Gl. 2.7 iiberein.

Abb. 2.6 zeigt auch die deutlich hoheren Erosionsausbeuten (knapp unterhalb Eins) von O° mit
isotropen Graphit im gemessenen Temperaturbereich von 600 bis 2000 K [ROSNER 1970]. Otterbein
entdeckte, dass die O°—C-Reaktionen bei Raumtemperatur eine kleine Aktivierungsenergie von 0,22 eV
haben [OTTERBEIN 1964]. Eine lineare Extrapolation der Kurve fiir die O°—C-Reaktion in Abb. 2.6

auf Raumtemperatur fithrt zu einer Erosionsausbeute C/O von etwa 0,02.

2.5.2 Erosion durch die gleichzeitige Wechselwirkung von Sauerstoff und lonen

Eine Ubersicht mehrerer Erosionsmessungen von Graphit durch Sauerstoffionen (O%) in Abhingig-
keit von der Tonenenergie im Bereich zwischen 15 eV bis 10 KeV ist in [VIETZKE und HAASZ 1997]
zusammengestellt. Ein Vergleich der gemessenen Erosionsausbeuten mit den mit TRIM.SP berech-
neten physikalischen Zerstdubungsausbeuten zeigt eine noch stédrkere Liicke zwischen TRIM.SP-
Modellierung und Messung als im Fall von H' auf Graphit. Erste messbare Erosionsprozesse bei
Raumtemperatur werden bei Energien deutlich unterhalb der Schwelle fiir physikalische Zerstdubung
(ca. 100 eV) registriert; bei 20 eV O* ist die Erosionsausbeute C/O" etwa 0,03 [LUBERT 1988]
bzw. 0,1 [KRECH 1993|. Bereits bei Energien oberhalb von 30 eV ist die Erosionsausbeute annidhernd
1 C/O* [AKISHIN 1994]. Dieser Wert bleibt fast konstant bis zu der maximalen Energie, fiir die
Messungen existieren, von 10 KeV. TRIM.SP-Rechnungen ergeben jedoch nur Erosionsausbeuten von
0,4 C/O™ bei 10 KeV O,

Die Erosion von Graphit durch die gleichzeitige Wechselwirkung von Oy und Ar-Ionen (5 keV)
wurde bereits in Abb. 2.6 gezeigt [VIETZKE 1987 O], [VIETZKE und HAASZ 1997]. Dort sieht man
einen Anstieg der Erosionsausbeuten nicht nur bei Temperaturen oberhalb von 1000 K, bei denen die
Oxidation durch Og alleine wesentlich wird, sondern auch bei Temperaturen unterhalb von 700 K bis
hin zur Raumtemperatur, bei denen es sich um chemische Zerstiubung durch Ar* und O handelt. Bei
Raumtemperatur ist dort sogar die maximale Erosionsausbeute von ca. 0,05 C/O gemessen worden.
Bei ca. 1200 K erreichte die Erosionsausbeute einen Wert von ca. 0,03 C/O, der zwar deutlich hoher

als der durch die Oz-Oxidation, jedoch kleiner als der bei Raumtemperatur ist.
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2.6 Fragestellungen

Die Ziele dieser Arbeit werden hier anhand von offenen Fragen formuliert, die im Laufe der Arbeit

behandelt und am Ende des zutreffenden Kapitels beantwortet werden.

2.6.1 Chemische Zerstaubung von a-C:H durch Edelgasionen+H°

In Abschnitt 2.3.3 wurde ein mikroskopisches Modell der chemischen Zerstaubung von a-C:H-Schichten
durch die gleichzeitige Wechselwirkung von H° und Ar™ prisentiert. Das Modell basiert jedoch
hauptsiichlich auf Messungen der chemischen Zerstiubungsausbeuten durch Ar™ und H°.
Fragenkomplex 1: Kann man dieses Modell fiir die chemische Zerstdubung auf andere Ionen
verallgemeinern? Kann die Abhéngigkeit der Erosionsausbeute von der lonenenergie, dem Verhéltnis

Ionen/H® (Flussabhingigkeit) und der Temperatur in ein einziges Modell integriert werden?

2.6.2 Wechselwirkung von NJ und NJ +H°® mit a-C:H

Um Details iiber die mikroskopischen Mechanismen bei der Wechselwirkung von Stickstoffionen sowie
von der gleichzeitigen Wechselwirkung von Sickstoffionen und Wasserstoffatomen mit a-C:H-Schichten
zu lernen sind quantifizierte Messungen unerlésslich.

Fragenkomplex 2: Lisst sich die Wechselwirkung von niederenergetischen Stickstoffionen (einige
zehn bis einige hundert eV) mit kohlenwasserstoffhaltigen Schichten mittels chemischer Zerstdubung
erkldren? Ist die Modellvorstellung der Energieabhingigkeit der chemischen Zerstdubung im Ab-
schnitt 2.3.3 dafiir geeignet? Wie dndert sich die chemische Zerstdubung bei tiefen Temperaturen,

insbesondere unterhalb der Sublimationstemperatur von CoNg (158 K)?

2.6.3 Oxidation durch O, und die chemische Zerstaubung durch Ar"+0, von a-C:H

a-C:H oxidiert ab ca. 500-600 K [WANG 1997], [MARUYAMA 1999]. Bei tieferen Temperaturen
kommt es zu keiner chemischen Erosion von a-C:H durch Os. Exponiert man a-C:H-Schichten ei-
nem Sauerstoffplasma bei Raumtemperatur wird jedoch eine erhebliche Abhéngigkeit der Erosi-
onsraten mit der Ionenenergie beobachtet [LANDKAMMER 1999]. Erosionsmessungen von Gra-
phit durch Art+Os zeigen sogar ein Anstieg der Erosionsraten mit sinkender Temperaturen
[VIETZKE und HAASZ 1997].

Fragenkomplex 3: Wie verhiilt sich der Erosionsprozess von a-C:H durch die gleichzeitige Wech-
selwirkung von Ar™ und O»? Lisst sich die Abhingigkeit der Ionenenergie beim Erosionsprozess
von a-C:H-Schichten durch Ar™ und Os unter der Modellvorstellung der chemischen Zerstiubung im
Abschnitt 2.3.3 erkldren? Welcher Einfluss hat die Temperatur wiahrend des ionenunterstiitzten Ero-
sionsprozesses, besonders bei tieferen Temperaturen? Wie stark ist die Abhéngigkeit der Erosionsrate

vom Art-zu-Os-Flussverhiltnis?
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3 Experiment

Dieses Kapitel befasst sich mit dem Teilchenstrahlexperiment MAJESTIX. Dessen Aufbau und seine
Komponenten werden im ersten Teil des Kapitels beschrieben. Im zweiten Teil werden die Messtechnik
der In-Situ-FEllipsometrie zum Studium der Wechselwirkung von Ionen und chemisch reaktive Teilchen

mit a-C:H Schichten erliutert.

3.1 Das Teilchenstrahlexperiment MAJESTIX

Das Ultrahochvakuum-Teilchenstrahlexperiment MAJESTIX ist schematisch in Abb. 3.1 dargestellt.
Es besteht aus zwei Vakuumkammern, einer Proben-Priparationskammer (PK) und der Hauptkammer
(HK), die durch einen Schieber getrennt sind. Proben kénnen mittels einer Transferstange zwischen
der PK und der HK unter Vakuum transferiert werden. Um die Wechselwirkung der auf der Probe
deponierten a-C:H Schicht mit Teilchenstrahlen zu untersuchen, sind eine Radikalteilchenstrahlquelle
und eine Ionenquelle an der Hauptkammer angeflanscht. Die Radikalteilchenstrahlquelle ist auf die
Probe unter 45° beziiglich der Probenoberflichennormalen ausgerichtet (Abb. 3.1). Die Ionenquelle ist
parallel zur Probenoberflichennormalen (x-Richtung in Abb. 3.1) ausgerichtet. Eine detaillierte Be-
schreibung der erwahnten Experimentkomponenten folgt weiter unten. An der Hauptkammer ist aufler
den zwei Teilchenquellen ein Thermo-Ventil, das weit von der Probe entfernt ist, angeschlossen. Durch
das Thermo-Ventil kann Sauerstoff oder Wasserdampf kontrolliert in die Hauptkammer eingelassen
werden.

Anderungen an der Probenoberfliche werden mit Ellipsometrie in-situ untersucht. Dabei wird ein
Laserstrahl an der Probenoberfliche unter einem Einfallswinkel von ca. 75,8° zur Oberflichennormalen
reflektiert. Dieser optische Aufbau befindet sich in einer Ebene, die gegeniiber der x-y-Ebene um ca.
45° um die x-Achse gedreht ist. Die Ellipsometrie und ihre Anwendung als Oberflichendiagnostik wird
im Kapitel 3.2 separat vorgestellt.

3.1.1 Préparationskammer

Die Probenpriparationskammer dient zum Ein- und Ausschleusen der Proben und zur Abscheidung
bzw. Entfernung von a-C:H Schichten. Als Substratmaterial wird ein polierter ca. 30 x 30 mm? groBer
Siliziumwafer verwendet, der aufgrund seiner Reflexionseigenschaften im Sichtbaren ein gut geeignetes

Substratmaterial fiir die Ellipsometrie ist. Um eine bessere Handhabung der Probe zu erreichen, wird
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Abbildung 3.1: Schematischer Autbau des Teilchenstrahlexperiments MAJESTIX: Praparationskammer (PK),
Hauptkammer (HK) mit der Ionenquelle und der Quelle fiir atomaren Wasserstoff H® bzw. D°, sowie dem
Ellipsometrieautbau. Oy wurde tiber die nicht geheizte Kapillare oder ein separates Ventil eingelassen.

der Siliziumwafer in einen beweglichen, metallischen Probenrahmen eingespannt. So ist es moglich,
mit der Transferstange die Probe in den Hauptkammerhalter zu schleusen.

Die Deposition von a-C:H Schichten erfolgt {iber eine kapazitiv gekoppelte Radiofrequenzentladung
bei 13,56 MHz. Dabei wird der Probenrahmen zusammen mit der Probe als Elektrode betrieben. Als
Quellgas dient Methan bei einem Druck von ca. 2 Pa. Regelt man die RF-Leistung auf eine Bias-
Spannung von -300 V, werden harte a-C:H Schichten erzeugt. Die typischen Schichtdicken nach ca. 8
Minuten Beschichtungszeit betragen etwa 60 bis 70 nm.

Die Entfernung der a-C:H-Schichten nach dem Experiment erfolgt mittels eines Sauerstoffplasmas.
Die iibrige Siliziumoxidschicht wird danach in einem Wasserstoffplasma reduziert. Auf diese Weise
entfillt das héufige Beliiften der Priparationskammer, da man einen Siliziumwafer fiir mehrere Expe-

rimente verwenden kann.

3.1.2 Hauptkammer

Fiir die Restgasanalyse ist ein Quadrupol Mass Spektrometer angeschlossen. Die Hauptkammer hat
einen Basisdruck von weniger als 10~® mbar, wobei der Wasser-Partialdrucksignal bei Raumtempe-

ratur ca. 2 - 107 mbar ist. Zum Reinigen der Hauptkammer verwendet man, wie fiir die Priipara-
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3.1 Das Teilchenstrahlexperiment MAJESTIX

tionskammer, eine Sauerstoffentladung, um Kohlenstoffschichten, die sich wiahrend der Erosion von
a-C:H-Schichten bilden, zu entfernen. Hierzu wird der in der Mitte der Hauptkammer befindliche Pro-
benhalter als RF-Elektrode betrieben. Danach wird die Hauptkammer mindestens eine Nacht lang
mit Heizbéndern bei etwa 180°C ausgeheizt. Zusétzlich wird der resistive Heizer, der im Probenhalter
integriert ist, zum Heizen der Probe verwendet. Er kann eine Heizleistung von bis zu ca. 400 Watt

liefern.

Wihrend des Betriebs der beiden Teilchenquellen kann der Kammerdruck bis zu einigen 10~ mbar

steigen.

3.1.3 Probenhalter

Der von der Praparationskammer transferierbare Probenrahmen wird in den Probenhalter geschoben.
Der Probenhalter ist an einem Manipulator befestigt, der fiinf Freiheitsgrade der Bewegung der Probe
besitzt: drei aufeinander senkrecht stehende Translationen in x, y und z Richtung, wie in Abb. 3.1
zu sehen, und zwei Rotationen, eine um die z-Achse (bis 180°) und die andere um eine Achse in
der x-y-Ebene (Kippen moglich bis 20°). Der Probenhalter verfiigt iber ein Temperaturregelungssy-
stem, mit dem sich die Probentemperatur zwischen 110 bis 950 K regeln lédsst. Dafiir werden, je nach

Temperaturbereich, zwei Konfigurationen verwendet:

e Heizungsmodus (Temperatur oberhalb Raumtemperatur bis 950 K): Die Probe wird der Strah-
lung eines resistiven Heizers ausgesetzt, der aus einem eng auf eine Keramikplatte gewickelten
Wolframdraht besteht und hinter der Probe angebracht ist. Gegeniiber der Probe ist, symme-
trisch zum Heizer, eine Referenzprobe festgeklemmt. Dieser symmetrische Aufbau erméoglicht
eine verlédssliche, indirekte Temperaturmessung der Probe durch ein mit Keramikkleber an der
Referenzprobe befestigtes Thermoelement. Die Temperaturregelung geschieht mittels eines kom-
merziellen PID-Reglers von EUROTHERM.

e Kiihlungsmodus (Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 110 K): Die Kiihlung der Probe
erfolgt tiber fliissigen Stickstoff, der iiber flexible, vakuumdichte Stahlleitungen durch die Pro-
benhalterung fliefit. Dafiir ist es notwendig, fiir eine ausreichend grofle Kontaktfliche zwischen
Siliziumwafer und Probenhalter zu sorgen, so dass die Probe homogen gekiihlt werden kann. Um
dies zu gewihrleisten, wird ein Probenrahmen in Form einer massiven Kupferplatte verwendet.
Dadurch besteht jedoch keine Symmetrie zwischen Probe und Referenzprobe mehr, sodass die
Temperaturmessung mittels eines zweiten Thermoelements durchgefiihrt werden muss. Dieses
Thermoelement wird mithilfe eines Federelements gegen die Vorderseite der Probe gedriickt.
Das Federelement kann im Heizungsmodus nicht verwendet werden, da es durch die hohe Tem-

peratur seine Federwirkung verlieren wiirde. Die Probentemperaturregelung erfolgt, wie beim
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3.1 Das Teilchenstrahlexperiment MAJESTIX

Heizungsmodus, iiber das EUROTHERM-Gerit. Dabei wird mit fliissigen Stickstoff gekiihlt

und mit geringer Heizleistung auf die Solltemperatur gegengeheizt.

— Probenrahmen

— Probe

I — Thermoelement

| Faraday-Cup
(Eintritts6ffnung)

Leuchtschirm bzw.

—| Microchannelplate . )
(lonenstrahlprofiy ~ Abbildung 3.2:  Schematischer

Aufbau des Probenhalters

Schlieflich ist der Probenhalter mit einem Faraday-Cup und einem Microchannelplate vom Chevron-
Typ mit Leuchtschirm ausgeriistet. Beide Detektoren sind (siehe Abb. 3.2) unterhalb der Probe mon-
tiert. Sie dienen zur Quantifizierung und Justage des Ionenstrahls.

3.1.4 lonenquelle

Zur Erzeugung von niederenergetischen Ionen dient eine kommerzielle Colutron G-2 Ionenquelle der
Colutron Research Corporation, Boulder, Colorado, USA [WAHLIN 1964].

Quelle Einzellinse Wien-Filter  Strahlablenkung Abbremsoptik

UFilament U

1kv . &
u

Beschleunigung

0 bis 1000 V L

Abbremsung —_

Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau der Tonenquelle, [WAHLIN 1964]

In der verwendeten Konfiguration der Ionenquelle werden Ionenenergien von einigen eV bis 1 keV
erreicht. Abb. 3.3 zeigt die schematische Darstellung des Aufbaus: Ionenquelle, Einzellinse, Wienfilter,

Strahlablenkungsplatten und Abbremsoptik. Die Ionen werden in einer durch ein heifles Filament
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3.1 Das Teilchenstrahlexperiment MAJESTIX

unterstiitzten Gleichstromentladung erzeugt. Da der Entladungsstrom sehr empfindlich vom Druck
in der Ionenquelle abhéngt, muss der Gasdruck unmittelbar vor der Ionenquelle méglichst konstant
gehalten werden. Dafiir wird ein Thermoventil verwendet, das iiber ein Manometer (Baratron) geregelt
wird. Dieses Druckregelungssystem ermoglicht eine Genauigkeit von bis zu 10~% mbar bei 1072 mbar

Entladungsdruck.

Die Tonen werden durch eine Offnung in der Anode der Ionenquelle extrahiert und auf 1 keV be-
schleunigt, durch eine Einzellinse fokussiert, mittels eines Wienfilters massenselektiert, danach ab-
gelenkt (y-z-Lagejustage) und mit der Abbremsoptik auf die gewiinschte Energie abgebremst und
refokussiert.

Die absolute Quantifizierung des Ionenstrahls erfolgt iiber die am Probenhalter befindlichen Detek-
toren (siehe Abb. 3.2). Die Ionenflussdichte wird aus dem Verhiltnis des Ionenstromes durch die Blende
des Faraday-Cups und der Fliche der Blende von 7 -0, 752 mm? bestimmt. Typische Ionenflussdichten
sind in der GroBenordung von 102 ecm~'s~!. Das Strahlprofil wird mit Hilfe einer Microchannelplate
verstéirkt und einem dahinter eingebauten Leuchtschirms visualisiert. Ohne Blende und Fokussierung

kann der Strahldurchmesser bis 8 mm grof§ werden.

FEine detaillierte Charakterisierung der Ionenkanone wurde in einer fritheren Doktorarbeit durch-
gefithrt [HOPF 2003].

3.1.5 Quelle fiir atomaren Wasserstoff H® (D°)

Die verwendete Quelle fiir atomaren Wasserstoff oder Deuterium (H°- bzw. D°-Quelle) wurde im
Rahmen der Doktorarbeit von Schwarz-Selinger [SCHWARZ-SELINGER 2000] entwickelt und absolut

quantifiziert.

Das Prinzip der Erzeugung von H° (oder D°) beruht auf der Dissoziation von Wasserstoffmolekiilen
auf einer heiflen Wolframoberfliche. Bei einer Oberflichentemperatur von ca. 2100 K betrigt der Disso-
ziationsgrad etwa 30 % [SCHWARZ-SELINGER 2000]. Lasst man das Wasserstoffmolekiilgas durch ei-
ne heifle Wolframkapillare stromen, werden gerichtete Strahlfliisse atomaren Wasserstoffs erreicht. Die
Strahlformung héngt aber nicht nur von der Kapillarlénge ab ([CLAUSING 1930], [CLAUSING 1932],
[GOTTWALD 1973]) sondern auch vom Temperaturgradienten in der Kapillare und von Gasdurchsatz
ab [SCHWARZ-SELINGER 2000].

Abb. 3.4 zeigt schematisch diese H*-Quelle: Sie besteht aus einer resistiv geheizten Wolframkapillare
(Lénge: 50 mm, Innendurchmeser: 1mm) mit zwei Wolframfilamenten (Drahtdruchmeser: 0,4 mm). Die
ganze Quelle ist wassergekiihlt und besitzt eine Kupferblende, um die thermische Strahlung Richtung
Probe abzuschirmen. Die Quelle ist auf einen Linearmanipulator montiert, so dass der Abstand zwi-
schen Kapillare und Probe von 35 bis 105 mm variiert werden kann. Als Quellgas zur Entstehung von

H° dient molekularer Wasserstoff. Eine praktische und schnelle Moglichkeit den H°-Fluss zu variieren,
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Heizstrome H,, D,

IVorne + IHinten

Abbildung 3.4: Schematischer Auf-
bau der 'Teilchenstrahlquelle nach
Wolframfilamente [SCHWARZ-SELINGER 2000]

Wolframkapillare

ohne die Strahlformung zu verindern, ergibt sich aus der 1/d?-Abhingigkeit der H°-Flussdichte vom
Abstand d zwischen Kapillare und Probe [MEIER 2002].

Der atomare  Wasserstofffluss wird anhand der H°-Erosionsmethode  bestimmt
[SCHWARZ-SELINGER et al. 2000]. Dazu wird mittels Ellipsometrie die Erosionsrate einer
a-C:H Schicht bei der Temperatur der maximalen chemischen Erosion T,,., (650—700 K, siehe
Abschnitt 2.3.1) durch den atomaren Wasserstoff aus der Quelle gemessen. Da sowohl die chemische
Erosionsausbeute bei 650 K (Y{:** = 0,02 C/H®) als auch die Kohlenstoffdichte der verwendeten
Schichten (ng = 10%% cm™3, sieche Gl. 2.1 im Abschnitt 2.1) bekannt sind, kann man den lokalen

atomaren Wasserstofffluss berechnen durch
Jae = nc - Tgsox / 0,02 [Cm_Qs_l], (3.1)

wobei I die gemessene Erosionsrate bei 650 K in [nm s71] ist. Typische H°-Fliisse liegen in der
GroBenordung von ~ 10" cm 257! bei der Standardeinstellung (Ho-Fluss ~ 0,13 sccm, vorderer
Filamentstrom =~ 40 A, hinterer Filamentstrom ~ 36 A = Kapillartemperatur ~ 2100 K). Aufgrund
der Warmestrahlung, die bei dieser Kapillartemperatur die Probe erreicht, wird eine nicht gekiihlte

Probe ca. 340 K warm.

3.1.6 Erzeugung quantifizierter Fliisse von molekularem Sauerstoff O,

Molekularer Sauerstoff wurde aus der Laborflasche (Reinheitsgrad 99,999 %) iiber das Thermo-Ventil
in die Hauptkammer eingelassen. Aus dem O-Partialdruck in der Hauptkammer, der bis 2-10~% mbar
betrug und mittels eines auf Oo-kalibrierten Ionisationsvakuummeters gemessen wurde, wurde die Oo-
Flussdichte auf die Probe quantifiziert. Um hoéhere Fliisse zu erzielen wurde Os {iber die nicht geheizte
Kapillare der H°-Quelle (Abb. 3.4) eingelassen. Damit erreicht man eine maximale O9-Flussdichte jo,
bis zu ca. 5-10'® Oy cm~2s~!. Die Strahlform des Os-Strahls aus der Kapillare ist allerdings stark von
seinem Durchfluss abhéngig, so dass eine direkte Bestimmung des Os-Flusses durch eine Berechung
nicht moglich ist. Die Quantifizierung der Os-Fliisse aus der Kapillare erfolgte daher indirekt aus

dem Vergleich von Erosionsraten von a-C:H-Schichten durch Os aus der Kapillare mit denen durch
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05 aus dem Thermo-Ventil in der Hauptkammer bei verschiedenen Os-Partialdriicken. Dazu wurden
die gemessenen Erosionsraten als Funktion der verschiedenen Og-Partialdriicke parametrisiert. Diese
Funktion wurde bis zu den maximal gemessenen Erosionsraten durch Oy aus der Kapillare extrapoliert

und somit die Os-Flussdichten bestimmt.

3.1.7 Justage der Quellen und des Ellipsometrielasers

Die Nullstellung der Probenhalterung entspricht einem 0°-Einfallswinkel der Ionen bzw. einem 45°-
Einfallswinkel der H*-Radikalen zur Probennormalen (siche Abb. 3.1).

Da beim Teilchenstrahlexperiment mit gerichteten Strahlen gearbeitet wird, ist es von entscheiden-
der Bedeutung, eine genaue Justage der beiden Teilchenquellen und des Ellipsometerlasers auf die
Probe zu gewihrleisten. Dazu dienen zwei Detektoren, die am Probenhalter montiert sind: ein Micro-
channelplate mit einem Leuchtschirm zur Visualisierung des lonenstrahlprofils und ein Faraday-Cup,
um den Ionenstrom durch die Eintrittséffnung (von 1,5 mm Durchmesser) zu messen. Zuerst wird
der Ionenstrahl in die Faraday-Cup-Eintrittstffnung mittig justiert, danach werden die Radikalteil-
chenquelle und der Ellipsometerlaser auf diese Offnung ausgerichtet. Zur Ausrichtung der Radikal-
teilchenquelle wird durch die Kapillare mit einem Laserpointer geleuchtet. Der auf den Faraday-Cup

abgebildete Laserstrahl dient dann zu ihrer Justage.

Wegen der langen Messzeiten bis zu 4 Tagen ist es sinnvoll, die Stabilitdt der Quellen, insbeson-
dere die der Ionenquelle, kontinuerlich zu iiberpriifen. Es gibt viele Faktoren die zu einer Drift des
Ionenstrahls fithren konnen, z.B. der Entladungsdruck in der Ionenquelle oder die thermische Verfor-
mung und Erosion des Heizfilaments (sieche Abschnitt 3.1.4). Sie alle fithren zur Defokussierung oder
zu Driften bis hin zum Ausfall des Ionenstrahls. Daher ist eine Uberwachung des Ionenstrahlstroms
unerlaBllich. Dazu wird mit einer Justierstange eine Blende vor die Probe gebracht. Die Probe und die
Blende sind dabei jeweils iiber ein Elektrometer geerdet und es werden beide Strome gemessen. Eine
Strahldefokussierung oder ein Strahldrift wird aus dem Stromverhéltnis festgestellt und gegebenfalls

korrigiert.

3.2 Ellipsometrie

Die Ellipsometrie ist ein empfindliches optisches Messverfahren, mit dem der komplexe Brechungsindex
und/oder die Schichtdicke diinner Schichten bestimmt werden kénnen. In der vorliegenden Arbeit
wird sie als in-situ Diagnostik fiir das Studium der Erosionsprozesse von a-C:H Schichten wahrend
des Teilchenbeschusses verwendet. In diesem Abschnitt werden ihre Grundlagen und ihre Anwendung
behandelt.
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3.2.1 Konzept und Aufbau des Ellipsometers

Die Ellipsometrie beruht auf der Messung der Anderung des Polarisationszustandes einer elektroma-
gnetischen Welle nach Reflexion an einer Probenoberfliche. Hierzu wird Licht mit einer bekannten
Polarisation (meist linear polarisiert) auf eine Probe eingestrahlt und die Polarisation des reflektierten

Lichts (im allgemeinen elliptisch polarisiert, daher der Name Ellipsometrie) gemessen.

Abbildung 3.5:

Schematischer Aufbau
des  Ellipsometers:  linear
polarisiertes ~ Licht wird
bei der Reflexion an einer

linear polarisiert r elliptisch polarisiert a-C:H-Oberfliche  elliptisch

a-C:H-Schicht polarisiert.

Die physikalische Messgrofie ist die sogenannte ellipsometrische Funktion:

p= :—P = ||:p|| exp(iA) = tan(¥) exp(id), ¥ e [0,90], A € [0,360]. (3.2)
s s
Dabei sind 7, und rs die komplexen Reflexionskoeffizienten fiir parallel bzw. senkrecht zur Einfall-
sebene (siehe Abb. 3.5) polarisiertes Licht. p wird durch die ellipsometrischen Winkel ¥ und A aus-
gediickt [AZZAM und BASHARA 1977].

Der vorliegende Aufbau ist ein Einwellenlingenellipsometer, wobei das linear polarisierte Licht ei-
nes He-Ne-Lasers bei 632,8 nm verwendet wird. Das Laserlicht wird zuerst durch ein \/4-Pléttchen
zirkular polarisiert und mittels eines Polarisators die gewiinschte Einfallspolarisationsebene beziiglich
der Probennormalen definiert. Der so polarisierte Strahl wird an der Probe unter einem Winkel von
ca. 70° ! zur Oberflichennormalen in Richtung eines rotierenden Analysators reflektiert. Hinter dem
Analysator befindet sich eine Fotodiode, die das durch die Analysatordrehung generierte periodische
Intensitdtssignal drehwinkelabhéingig misst [ASPNES und STUDNA 1975], [COLLINS 1990].

Aus den Intensitéten, die innerhalb einer Analysatordrehung gemessen werden, kann man mittels

Fouriertransformation den Polarisationszustand des reflektierten Lichts und daraus die ellipsometrische
Funktion bestimmen [COLLINS 1990].

! Aus technischen Grunden betrug der hier verwendete Winkel etwa 75,8°
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3.2.2 Datenerfassung

In dieser Arbeit wurde als Datenerfassungssystem ein iiber einen PC gesteuertes ADwin-Pro Modul
der Firma Keithley verwendet. Es steuert auch den Analysatorschrittmotor zwischen 1 und 50 Hz.
Die somit erreichte experimentelle Zeitauflosung ist fiir die In-Situ-Untersuchung der relativ lang-
samen Oberflichenprozesse ausreichend. Abhédngig vom Zeitablauf der Wechselwirkung der a-C:H
Oberflichen mit den Teilchenstrahlen wird jeweils das Rohsignal {iber mehrere Umdrehungen des
Analysators gemittelt. Die typische Messzeit pro Messpunkt betriagt zwischen 1,3 bis 21,4 s.

Die Streuung der ellipsometrischen Winkel betrégt im typischen Messbereich §¥ ~ 0,005° fiir ¥ im
Winkelintervall [10°, 30°] und JA ~ 0,01° fiir A in [20°, 80°].

3.2.3 Modell eines Schichtstapels

Die Ellipsometrie als optisches Messverfahren diinner Schichten alleine liefert nicht direkt die physi-
kalisch relevanten Groflen einer Probe wie die Dicke d und/oder den komplexen Brechungsindex
i = n -ik des Schichtsystems. d und 7 werden durch Anpassung eines entsprechenden optischen
Modells an die gemessenen Daten bestimmt. Das optische Modell fiir die Reflexionskoeffizienten (ry
und 75) der Probe basiert auf der Reflexion und Transmission an der Grenzfliche zweier Medien, die
durch die Fresnelkoeffizienten [BORN 1964] beschrieben werden. Sie hingen vom Einfallswinkel (¢)
und von den komplexen Brechungsindizies der beiden Medien (71, 712) ab. Mit der Ellipsometrie wird
pro Messpunkt ein (¥, A)-Paar gemessen (Abb. 3.7), wobei ¥ = ¥(d,n) und A = A(d, n) sind.

Im Spezialfall einer Probe, die nur aus einer homogenen Schicht auf bekanntem Substrat besteht, ist
die Auswertung einfach. Ein Beispiel ist die in der Halbleiterindustrie hiufig durchgefiihrte Messung
der Schichtdicke einer SiOs-Schicht auf Si.

In der Regel entsteht durch die Wechselwirkung von Teilchenstrahlen mit einer Schicht jedoch ein
tiefenabhéngiger Brechungsindex n = n(x), d.h. die Schicht ist inhomogen. Annéihernd kann man eine
solche Probe meist als einen Stapel homogener Schichten betrachten. Zur Berechnung von dessen opti-
scher Antwort miissen Vielfachreflexion und Uberlagerung der ausfallenden Teilstrahlen beriicksichtigt
werden. Dadurch steigt die Anzahl der Modellparameter um drei (jeweils d, n und k) pro Schicht.

Im Folgenden wird ein konkretes optisches Modell fiir die verschiedenen experimentellen (in-situ)
Situationen vorgestellt. Das Modell ist nur fiir die Erosion im stationéren Zustand giiltig. Anfing-
liche, transiente Verénderungen der a-C:H-Oberfliche beim Ein-/Ausschalten der Teilchenfliisse oder
durch Temperaturvariationen werden nicht modelliert. Diese transienten Phasen, die von vielen
Faktoren abhéingen, lassen sich nur qualitativ beschreiben [VON KEUDELL 1995], [HOPF 2003].

Die Erosion einer a-C:H-Schicht durch Teilchenstrahlen ldsst sich im stationdren Zustand duch
ein Drei-Schichtsystem auf einem Siliziumsubstrat (ng; = 3,9473 -i0,0257 bei 300 K) beschreiben:
Eine obere durch die Wechselwirkung mit den Teilchenstrahlen modifizierte Schicht, eine homogene

Volumenschicht und eine SiO9-Schicht.
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Abb. 3.6 zeigt am Beispiel der Erosion von a-C:H-Schichten durch Ar™+H° das fiir diesen Fall

verwe

ndete Schichtmodell. Im stationidren Zustand bildet sich an der Oberfliche eine modifizierte

Schicht mit einer Dicke, die durch die Reichweite der wechselwirkenden Teilchen gegeben ist. Durch

Erosion der Oberfldche kénnen die wechselwirkenden Teilchen entsprechend tiefer eindringen und das

Volumenmaterial bis zu ihrer Reichweite erneut modifizieren. Somit bleibt die Dicke einer modifizierten

oberen Schicht konstant (dope, in Abb. 3.6). Die Dicke der darunter liegenden Volumenschicht dagegen
reduziert sich kontinuierlich (dvo1 = dvoi(t) in Abb. 3.6).

Ar': dec(x,E), He: exp(-x/A) AI’+ He

X [nm]

N doberl ﬁ‘Ober(x)
50ev, 800eV Ar* = konstant !
Abbildung 3.6:
- dyy (1), r’]‘o Schichtmodell ~ der  Erosi-
Tiefenverteilung a-C:H ral); M on von  a-C:H-Schichten
: . =d.-t.I™* durch Art+H°. Links ist
4 0
in der Schichtoberflache \, die Reichweite von H° und
X SiO, dso, Nso die Verlagerungausbeute von
o 2 Art dargestellt, siehe Gl. 2.4
Siliziumsubstrat (Wafer) im Abschnitt 2.3.3.

Im

1.

Detail und von unten nach oben besteht das Dreischichtsystem von Abb. 3.6 aus:

Einer Siliziumoxidschicht (SiOg): Diese Schicht ist ein natiirliches Oxid oder bildet sich nach
der Reinigung des Silizium-Substrats mit einem Sauerstoffplasma (siehe Abschnitt 3.1.1).
Bevor eine neue a-C:H-Schicht deponiert wird, wird diese Siliziumoxidschicht, so weit es
geht, mit einem Wasserstoffplasma reduziert. Die verbleibende Oxidschicht hat in der Re-
gel eine Dicke dsjo, von ca. 4 nm, sie kann jedoch bis zu 10 nm dick werden. Sie bleibt
wihrend der gesamten Erosion der oberen Schichten unverdndert und hat einen Brechungsindex

ngio, = 1,4578 — 10,0000 bei 300 K.

. Einer a-C:H-Volumenschicht (Grundschicht): Sie ist eine homogene a-C:H-Schicht mit komplexen

Brechungsindex nye (siehe Abschnitt 2.1), die withrend der Erosion an Dicke verliert, dye(t) =
do —t-T'". Dabei ist d, die anfiingliche Volumenschichtdicke. Die Erosionsrate lisst sich aus der

Schichtdickenénderung pro Zeit im stationdren Zustand I'" = Ad/At bestimmen.

. Einer modifizierten a-C:H-Oberflichenschicht: Sie ist durch die Wechselwirkung mit den Teil-

chenstrahlen, Tonen und/oder reaktive Spezies, modifiziert. Ihre Dicke dope ist durch die ma-

ximale Reichweite der wechselwirkenden Teilchen (siehe Beispiel in Abb. 3.6 links) definiert.
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Typischerweise ist sie zwischen einer Monolage und 5 nm (maximale Reichweite von 1 keV Ar™)
dick. Im stationdren Zustand wird sie als eine homoge Schicht mit iope; () ~ konstant betrach-
tet. Dabei gilt hier die Korrelation zwischen Real- und Imaginérteil des Brechungsindexes k(n)
von [SCHWARZ-SELINGER 1996] i.a. nicht mehr, da es sich um eine durch Ionenimplantation
und Teilchendiffusion (H®, O2, N) verdnderte a-C:H-Schicht handelt.

Dieses Schichtmodell lasst sich auf die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente mit
den Teilchenstrahlen (Edelgasionen+H°, N3, N; +H°, Art+05 und Ar*+H,0) unterhalb einer be-

stimmten Grenztemperatur fiir die verwendeten Spezies anwenden.

Grenztemperatur fiir die Giiltigkeit des Schichtmodells

Ellipsometriemessungen werden auch von der Probentemperatur beeinflusst, da die optischen Eigen-
schaften temperaturabhéingig sind [VON KEUDELL 1995]. Hinzu treten bei hoheren Temperaturen
thermisch-induzierte Anderungen der Schicht und méglicherweise Diffusion von reaktiven Spezies
durch die Probe auf. Diese Diffusion kann zu einem Stdchiometrie-Gradienten fithren und die Pro-
be stark verdindern. Falls diese Verdnderungen der Probe schnell verglichen mit der Erosion sind,
existiert keine in ihren Eigenschaften unveréinderliche Volumenschicht mehr, wie in der Aufteilung des

Schichtstapels in Abb. 3.6. Ein stationdrer Zustand der Erosion ist daher nicht mehr gewéhrleistet.

Fiir die Wechselwirkung von a-C:H mit H® und Og, fiir die Messungen bei hohen Temperaturen
durchgefithrt wurden, wurde jeweils eine Grenztemperatur bestimmt, bis zu der die Annahme eines 3-
Schicht-Systems gerechtfertigt ist. Dazu wurde eine temperaturabhéngige Eindringtiefe von H® und O9
in die Schicht nach der chemischen Erosion in einem separaten Experiment bestimmt. Die untersuchten
a-C:H-Schichten wurden in MAJESTIX mit H® oder Os bei einer bestimmten Temperatur chemisch
erodiert bis der dynamische Gleichgewichtszustand der modifizierten Oberfliche erreicht war. Die so
préaparierten Schichten wurden in einer ECR-Plasmaanlage namens PLAQ), die ebenfalls mit In-Situ-
Ellipsometrie ausgeriistet ist (Aufbau in [VON KEUDELL 1995]), in einem Og-Plasma erodiert. Aus
fritheren Untersuchungen ist bekannt [VON KEUDELL 1995], dass in einem solchen Oz-Plasma die
a-C:H-Schichten monolagenweise abgetragen werden, ohne die Schichtstruktur messbar zu verdndern.
Das Schichtsystem wird in PLAQ so lange erodiert, bis die unverénderte a-C:H-Volumenschicht erreicht
ist. Aus der Analyse der zeitaufgelosten Ellipsometriemessung wihrend der Erosion in PLAQ kann
man die Dicke der modifizierten Schichten und somit die temperaturabhéngigen Eindringtiefen von
H® und O bestimmen. Die Grenztemperatur, bei der noch eine im Wesentlichen unverénderte a-C:H-
Volumenschicht existieren kann und das Schichtmodell aus Abb. 3.6 angewendet werden kann, betragt
ca. 950 K fiir H® und ca. 850 K fiir Os.
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3.2 Ellipsometrie

3.2.4 Beispiel einer Erosionsmessung

Abbildung 3.7 zeigt beispielhaft die Ellipsometriedaten der Erosion einer a-C:H-Schicht bei 340 K
durch 400 eV Ne™ (Messstrecke zwischen 1 und 3) und anschliefiend durch die gleichzeitige Wechsel-
wirkung von 400 eV Ne™+H°® (Messstrecke zwischen 3 und 5). Die Messpunkte zwischen 2 und 3 bei
Ne™ und zwischen 4 und 5 bei Ne™+H° entsprechen der Erosion im stationiiren Zustand. Nur diese
Messstrecken werden fiir die Bestimmung der Erosionsraten ausgewertet. Die Messpunkte zwischen 1
und 2 bei Ne't sowie zwischen 3 und 4 bei Ne™+H® sind transiente Phasen. Sie werden viel schneller
durchlaufen als die Messstrecken im stationidren Zustand. Abb. 3.7 zeigt auch die auf dem Dreischicht-
system in Abb. 3.6 basierende optische Modellierung (offene Kreise), die nur an die Messpunkte der
Erosion durch Ne™+H° (von 4 bis 5) angepasst wurde. Daraus ergibt sich eine Schichterosion zwischen
4 und 5 von ca. 35 nm in 9 Stunden, was einer Erosionsrate von I' & 1,1-1072 nm s~ entspricht. Unter
Verwendung von Gleichung 2.1 (Abschnitt 2.1) lassen sich die Erosionsraten in Einheiten von erodier-
ten Kohlenstoffatomen pro Zeit und Fliche, I' = nc(n) - I'*, umrechnen. Im Messbereich zwischen 4

und 5 ergibt sich der Wert I' ~ 8 - 102 cm =2 s~ L.
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Abbildung 3.7: Ellipsometriemessung der Erosion einer a-C:H-Schicht bei 340 K durch 400 eV Net (Start =
1, stationérer Zustand ab 2, Ende = 3) und anschlielend durch 400 eV Net+H* (Start = 3, stationédrer Zustand
ab 4, Ende = 5); mit jy.+ = 4 - 10'2 em™2s7! und jgo = 1,4 - 10" ecm=2s~!. Die gezeigte Modellkurve wurde
nur an die Messstrecke der Erosion durch Ne™+H* (von 4 bis 5) angepasst, wobei zwei nacheinander folgende
Modellpunkte einer Schichtdickenénderung von 1 nm entsprechen. Die Erosionsmessung mit Ne™ und Net+H*
dauerte ca. 10,5 bzw. ca. 9 Stunden.

Fiir die Messtrecke zwischen 2 und 3 wurde eine in Abb. 3.7 nicht gezeigte Modellierung mit ande-

ren optischen Parameter durchgefiihrt. Daraus ergibt sich analog eine Schichterosion von ca. 10 nm.
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3.2 Ellipsometrie

Summiert man die Schichterosion beider Strecken, d.h. von 2 bis 3 plus von 4 bis 5, ergibt sich der Ge-
samterosionskrater am Ende der Messung von etwa 45 nm. Dabei ist anzumerken, dass die transienten
Phasen nicht wesentlich zur Gesamterosion beitragen.

Abb. 3.8 zeigt das Tiefenprofil (Erosionskrater), das nach dem beschriebenen Experiment mit einem
Ex-Situ-Ellipsometer gemessen wurde. Die in dieser Messung bestimmten Modellparameter n und d
stimmen mit denen aus der In-Situ-Ellipsometriemessugen in Abb. 3.7 gut iiberein. Wie man aus
Abb. 3.8 ersieht, ist die Tiefe des Kraters ca. 50 nm. Die Diskrepanz zwischen Ex-Situ- und In-Situ-
Ellipsometriemessung von 5 nm lésst sich anhand der unterschiedlichen verwendeten Laserstrahldurch-
messer erkliren, da der Strahldurchmesser beim Ex-Situ- (ca. 10 pm) im Vergleich zum In-Situ-Laser
(ca. 1 mm) deutlich schmaler ist. Bei einem Einfallswinkel von ca. 75° beziiglich der Probennormalen,
bildet der Laserstrahl auf der Probe eine Ellipse, die die GroBe des Messbereichs bestimmt. Fiir das In-
Situ-Ellipsometer ist die Lingsachse der Ellipse ca. 3 mm und fiir das Ex-Situ-Ellipsometer ca. 30 pm.
Gemessen wird eine mittlere Schichtdicke iiber den Messfleck. Da der Erosionskrater an der tiefsten
Stelle nur ca. 1—2 mm Durchmesser hat, kann mit der besseren Auflossung des Ex-Situ-Ellipsometers

dessen Tiefe genauer bestimmt werden.
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Abbildung 3.8: Auswertung der Ex-Situ-Ellipsometriemessung der erodierten Probe von Abb. 3.7 mit ei-
ner Modellrechnung von von Toussaint [VON TOUSSAINT 2006]. Der 50 nm tiefe Erosionskrater mit einem
Durchmesser von ca. 3 bis 5 mm ist in einer a) Dreidimensional- bzw. b) Seitenansicht dargestellt.

Die Vermessung des Erosionskraters mittels eines taktilen Profilometers (Modell Dektak 8M der
Firma Veeco, Diamantnadelradius: 12,5 pm, vertikale Auflésung: 0,1 nm) ergab eine maximale Tie-
fe des Erosionskraters von 60 + 10 nm. Dieser Wert ist innerhalb der Messtoleranz in akzeptabler

Ubereinstimmung mit der Beschreibung des Erosionskraters mittels Ellipsometrie.
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4 Chemische Zerstaubung durch Edelgasionen und atomaren

Wasserstoff

Ziel des Kapitels ist es, ein Modell fir die chemische Zerstiubung von a-C:H-Schichten durch
Edelgasionen + H® zu entwickeln, das gleichzeitig die Fluss-, Energie- und Temperaturabhdngigkeit
beschreibt. Dazu soll durch Variation der Probentemperatur und des Flussverhdltnisses H®/Ionen der
Bereich der experimentellen Parameter vergrofiert werden. Es werden Messungen der chemischen
Zerstiubung von a-C:H durch die gleichzeitige Wechselwirkung von Ar™+H®, Net +H* und He'+H*

prdisentiert.

4.1 Energieabhangigkeit

4.1.1 Physikalische Zerstdaubung

Um den Anteil der physikalischen Zerstaubung bei der gleichzeitigen Wechselwirkung von Edelgasionen
und H® abschétzen zu kénnen, wurden zunéchst die Erosionsraten durch reinen Edelgasionenbeschuss
von a-C:H bestimmt. Abb. 4.1 zeigt solche Messungen mit Ar™, Ne™ und He™ im Ionenenergiebereich
von 100 bis 900 eV. Dabei wurde die Tonenflussdichte bei ca. jion = (3,9 £0,5) - 10¥em =257 fiir alle

Tonenspezies konstant gehalten.

Wie Abb. 4.1 zu entnehmen sind die physikalischen Zerstiubungsausbeuten fiir Art und Ne™ im
gesamten untersuchten Energiebereich fast gleich. Zwar ist der kinematischer Faktor bei NeT (yne =
0,938) groBer als bei Art (ya, = 0,710), jedoch ist auf Grund der gréferen Kernladung von Ar™ auch
der Wirkungsquerschnitt fiir die Kern—Kern-St68e grofler. Die beiden Effekte heben sich gerade auf.

Wie im Abschnitt 2.2 erldutert wurde, lassen sich die rein physikalischen Zerstdubungsausbeuten
mit dem Monte-Carlo Computercode TRIM.SP [ECKSTEIN 1991] gut berechnen. Der fiir die Bere-
chung der physikalischen Zerstdubungsausbeute relevante Parameter ist die Oberflichenbindungsener-
gie Ey,. Fiir den Fall der Zerstdubung von a-C:H-Schichten mit Ar™ wurde in fritheren Arbeiten (siehe
Abb. 2.4) der Wert Eg, = 3,0 eV verwendet. Die Messungen in Abb. 4.1 und die jeweiligen TRIM.SP-
Modellrechungen zeigen jedoch, dass die Wahl von Eg, = 2,8 €V zu einer besseren Ubereinstimmung

mit den experimentellen Daten fiihrt.
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4.1 Energicabhiingigkeit
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4.1.2 Chemische Zerstdaubung

Abb. 4.2 zeigt die Erosionsausbeute durch die gleichzeitige Wechselwirkung von Ionen und H° fiir
Art+H°, Ne™+H® und He™ +H* (gefiillte Symbole) im Ionenenergiebereich von 20 bis 900 eV; als offene
Symbole sind auerdem die Messungen von Hopf eingetragen [HOPF 2003]. Die Probentemperatur
betrug zwischen 320 bis 340 K. Sie war vom Abstand zwischen Probe und H°-Quelle abhéingig, da
diese die Probe durch Wérmestrahlung (siche Abb. 3.4) aufheizt.

Der Vergleich beider Datensiitze von Ar™+H?® zeigt eine systematische Abweichung. Die neuen Mes-
sungen der Erosionsausbeuten unter gleichen Experimentbedingungen liegen 10 bis 20 % hoher als die
von Hopf [HOPF 2003]. Eine mégliche Erklarung dafiir ist der unterschiedliche Strahldurchmesser des
verwendeten Ellipsometrielasers. Im aktuellen Experimentaufbau ist der Laserstrahldurchmesser nur
ungefihr halb so grof§ wie im experimentellen Aufbau von Hopf [HOPF 2003]. Wie man aus Abb. 3.8
erkennen kann, sind die Erosionsprofile spitz. Da mit dem Ellipsometer die {iber den Strahldurchmes-
ser gemittelte Schichtdicke gemessen wird, fithrt die Messung mit einem grofleren Strahldurchmesser
zu einer Mittelung iiber einen groéfleren Bereich um das Maximum herum, und somit zu einer Un-
terschitzung der Erosionsausbeuten. Diese Abweichung liegt aber noch im Bereich der experimentellen
Unsicherheit. Allerdings ist die Energieabhéngigkeit in beiden Messbereichen identisch, so dass man

die Ubereinstimung als sehr gut bezeichnen kann.

Ahnlich wie die physikalischen Zertdubungsausbeuten sind auch die chemischen Zerstiubungsaus-
beuten von Ar™ und Ne™ in Abb. 4.2 fast identisch. Erst bei Ionenenergien hher als 400 eV weisen
die Erosionsausbeuten messbare Unterschiede auf, die NeT-Ausbeuten werden kleiner als die von Ar™.

Grund dafiir ist die Verschiebung der Verlagerungsausbeuten mit zunehmender Ne™-Energie zu grofe-
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4.2 Flussabhéngigkeit
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Abbildung 4.2: Logarithmische Darstellung
der Energieabhingigkeit der Erosionsausbeu-
te Y (Kohlenstoffatome pro einfallendem Ion)
von a-C:H-Schichten durch gleichzeitiges An-
gebot an H® (jgo = 1,4-10'° em™2s7!) und
ITonen (jion = (3,9 £0,5) - 10 cm™2s71). Die
gefiillten Symbole sind neue Datensétze, die
in dieser Arbeit gemessen wurden. Die offene
Symbole stammen aus [HOPF 2003]. Die Li-
nien sind berechneten Erosionsausbeuten aus
. dem Modell GI. 2.4 mit a = 0,5. Nur die
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ren Tiefen, in die H® kaum eindringen kann und in denen demzufolge so gut wie keine H°-Passivierung
stattfindet.

Die Linien in Abb. 4.2 sind berechnete Erosionsausbeuten aus dem Modell Gl. 2.4. Als Vorfaktor
fiir das Chemische-Zerstdubungsmodell Gl. 2.4 wurde a = 0, 5 fiir alle hier gemessenen Daten gewéhlt.
Hopf hatte hier einen Vorfaktor von a = 0,4 gewahlt. Der hohere Wert gegeniiber Hopf ist eine Folge
der hoheren gemessenen Ausbeuten. Nur fiir die Messreihe der Erosionsausbeuten von a-C:H durch
Hy +H° (offene Symbole), die aus [HOPF 2003] stammen, wurde fiir die Modellkurve (gepunktete
Linie) der dortige Vorfaktor a = 0,4 verwendet [HOPF 2003].

4.2 Flussabhangigkeit

Die Abhéngigkeit der Erosionsausbeute vom Atom-zu-lIonen-Flussverhéltnis R fiir die Kombinationen
H°/Ar", D°/Ar"™ und H°/Net ist in Abb. 4.3 gezeigt. Dabei wurden 200 und 50 eV Art sowie 200 eV
Ne™ bei konstanter Tonenflussdichte jy+ = jxe+ = (4,0 £0,5) - 102 cm 257! verwendet und die
thermische Wasserstoffflussdichte (H®) zwischen ji- = 0 und 6,6 - 10! cm™2s~! bzw. die Deuterium-
flussdichte (D°) zwischen jp- = 0 und 1,8 - 10 cm™2 s~! variiert. Die verwendeten H°- bzw. D°-
Flussdichten wurden in separaten Messungen mit der H°-Erosionsmethode (siehe Abschnitt 3.1.5)
bestimmt. Die Probentemperatur in Abb. 4.3 betrug zwischen 320 und 340 K (vergleiche Abb. 4.2).
Ebenfalls aufgetragen sind in Abb. 4.3 (a) die Erosionsausbeuten der chemischen Zerstdubung fiir
200 eV Art+H® im Flussverhéltnisbereich zwischen R = 0 und R = 450 von Hopf [HOPF 2003]. Sie

zeigen wieder eine systematische Abweichung von bis zu 20 % von den hier gemessenen Ar-Daten. Ver-
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4.2 Flussabhéngigkeit
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Abbildung 4.3: (a) Erosionsausbeute (C/Ion) durch 200 eV Art+H", 200 eV Art +D° und 200 eV Net +H" als
Funktion des Verhéltnises der Flussdichten R = jy° oder D°/Jlon- Die Abhéingigkeit der Erosionsausbeute vom
Flussverhéltniss von [HOPF 2003] ist zum Vergleich aufgetragen, sie liegt systematisch etwas unter den aktuellen
Messdaten (siehe auch Vergleich in Abb. 4.2). (b) Flussabhéingigkeit fiir 50 eV Art +H’ und 200 eV Art+H*(D°)
auf einer logarithmischen Skala fiir R. Das innere Bild in (b) ist eine VergroBerung der Messdaten bei R < 40 auf
einer linearen Skala. Alle Datenpunke wurden bei konstanter Probentemperatur von ca. 330 £ 10 K gemessen.
Die Linien zeigen die modellierte Flussabhéngigkeit der chemischen Zerstdubung Gl. 2.3 von Hopf.

gleicht man nur die neuen Ar- und Ne-Daten in Abb. 4.3 (a), so sieht man, dass die Erosionsausbeuten
beider Datensétze iiber den gesamten gemessenen Bereich von Flussverhiltnissen von vergleichbarer
Grofe sind. Die Ne-Daten liegen nur etwa 5 % unter den Ar-Daten. Eine dhnliche Beobachtung wur-
de auch im Abschnitt 4.1 bei der Energieabhiingigkeit beider Datensiitze gemacht (siehe Abb. 4.2).
Betrachtet man nur die 200 eV Art+H®(D®)-Daten, die sowohl in Abb. 4.3 (a) als auch in der hal-
blogarithmischen Darstellung in Abb. 4.3 (b) aufgetragen sind, stellt man fest, dass der Austausch
von H® durch D° bei der chemischen Zerstdubung keine wesentliche Rolle spielt. Innerhalb der Mess-
genauigkeit sind die Erosionsausbeuten Ar™+H® und Ar™+D° im untersuchten Flussverhéltnisbereich
von R = 0 bis R ~ 1000 praktisch nicht unterscheidbar. Abb. 4.3 (b) zeigt auch den Vergleich der
Ar-Datensiitze bei 50 eV Art+H® und 200 eV Ar™+H°(D°). Die Erosionsausbeuten steigen im gemes-
senen Flussverhéltnisbereich im Falle 200 eV Art+H°(D°) von ca. 0,25 auf ca. 3, d.h. um iiber eine
GroBenordnung, und von Null bis 1,5 im Falle von 50 eV Ar™+H".

In Abb. 4.3 (a) sieht man fiir alle gezeigte Datensétze einen anfiinglich steilen Anstieg der Erosions-
ausbeute Y mit dem Flussverhiltnis R (siehe auch das innere Bild in (b) fiir die 200 eV Art+H®(D°)-
Daten). Bei hohem Flussverhiltnis R, etwa ab ca. R > 200, erfolgt der Ubergang zur Sittigung.
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4.3 Temperaturabhingigkeit

Die Erosionsausbeuten in Abb. 4.3 (b) bei kleinem Flussverhéltnis (von R = 0 bis R ~ 40) fiir
die beiden Energien sind durch den H°(D°®)-Fluss limitiert, d.h. die Erosionsausbeute der chemischen
Zerstaubung steigt linear mit dem H°(D°)-Fluss an. Bei grolem Flussverhéltnis (R > 1000) sind die
Erosionsausbeuten durch den Ar™-Fluss limitiert und die chemische Zerstiubung ist gesittigt. Durch
das Uberangebot von H°(D®)-Atomen in der oberflichennahen Schicht, d.h. in der H*(D°)-Reichweite,
wird die maximale Passivierungswahrscheinlichkeit von dangling bonds erreicht. Bei 50 eV Ar*+H®
durch das vergleichsweise geringere Austreiben von Wasserstoff schon bei kleinerem Flussverhéltnis
(R < 1000) in Séttigung als bei 200 eV Art+H*(D").

Die gezeigten Modellkurven in Abb. 4.3 (a) und (b) wurden durch Anpassen des Modells (Gl. 2.3)
an die Ne- bzw. Ar-Daten berechnet. Die dafiir bestimmten energieabhéingigen Modell-Parameter Y,

Yes und S sind in Tab. 4.1 zusammengefasst.

Ton Energie [eV] Yps Yes S

Ar | 50 0 1,40+ 0,10 50+ 15
Ar 200 0,175+ 0,025 3,12+£0,14 112 + 26
Ne 200 0,20 £ 0,05 3,07£0,13 127+ 18

Tabelle 4.1: Modell-Parameter Yy, Yos und S fiir die Art+H*(D°)-Datensétze fiir 50 und 200 eV in Abb. 4.3
(a) und (b) und fiir den 200 eV Ne™+H’-Datensatz in Abb. 4.3 (a). Die Parameter wurden durch Anpassen des
Hopf-Modells (GI. 2.3) an die Daten berechnet.

4.3 Temperaturabhdngigkeit

Der Prozess der rein thermisch aktivierten chemischen Erosion von a-C:H-Schichten durch H® ist bereits
untersucht worden und durch das Kiippers-Modell beschrieben (Abschnitt 2.3.1). Die Erosionsrate I'

ist proportional zum Wasserstofffluss jyo bzw. Deuteriumfluss jpe:
_ T
I' = Ju - YH“(D“)a (4.1)

wobei YI}: die temperaturabhingige Erosionsausbeute C/H® (erodierte Kohlenstoffatome pro H®) ist.
Wie in Abb. 2.3 gezeigt, wird die chemische Erosion durch H® erst bei Temperaturen oberhalb von
400 K wesentlich und erreicht bei Tpax (650—730 K) ihr Maximum, YI;FI(HS’E =0,02 C/H°(D°) L.
Abb. 4.4 zeigt die Temperaturabhingigkeit der Erosionsausbeuten bzw. -raten von a-C:H durch
Art+H° fiir Energien von 50 bis 800 eV. Die Erosionsraten der chemischen Erosion durch H° alleine

sind zum Vergleich in Abb. 4.4 (a) (Sternsymbole) mitgezeigt.

'Dieser Wert wurde fiir D° bestimmt. Er wird allerdings auch fiir H® verwendet.
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4.3 Temperaturabhingigkeit
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Abbildung 4.4: (a) Erosionsausbeute (links) bzw. -rate (rechts) von a-C:H durch Ar"+H’ im Temperatur-
bereich von 110 bis 950 K fiir unterschiedliche Ar™-Energien. Die chemische Erosion durch H® aus Abb. 2.3
ist zum Vergleich mitgezeigt (ausschlieflich rechte Skala). Das Flussverhéltnis wurde bei allen Messpunkten in
etwa bei R ~ 350 + 10 konstant gehalten (jyo = (1,35 £ 0,10) - 10 ecm™2s7! und j,,+ = (3,5 — 4,3) - 10
cm~2s71). Die Linien dienen nur zur Orientierung. (b) Vergleich der Erosionsraten fiir H* und 800 eV Art+H"
auf einer linearen Skala bei zwei Temperaturen: eine im Bereich von |4y, T und die andere bei Tyax (Details
siehe Text).

Die Temperaturabhéngigkeit der Erosionsausbeuten aus Abb. 4.4 (a) zeigt, dass die chemische
Zerstdubung bei 330 K bis zu den tieferen Temperaturen von ca. 110 K innerhalb der Messgenauigkeit
konstant ist. In diesem mit 1, T bezeichneten Temperaturbereich ist der Erosionsprozess im Wesent-
lichen durch die gleichzeitige Wechselwirkung Art+H°, wie im Abschnitt 2.3.3 beschreiben wurde,
gegeben. Die Erosionsausbeute steigt erst bei Temperaturen bei denen die durch das Kiippers-Modell
beschriebene chemische Erosion wesentlich wird und hat bei Ty,ax unabhéingig von der Ionenenergie ein
Maximum. Ab etwa 800 K fallen die Erosionsausbeuten wieder ab und bei Temperaturen jenseits von
900 K, bei denen die thermische Desorption von H® und die thermische Zersetzung der a-C:H-Schicht
beginnen, liegen sie unterhalb der Werte bei Temperaturen im Bereich von 1o, T.

Abb. 4.4 (b) zeigt auf einer linearen Skala den Betrag der Erosionsrate durch H® bei Tiax ~ 700 K
(ngax) und fiir 800 und 100 eV die Betrige der Erosionsraten durch Art+H® bei Tyay (I'Tmax )

T Art4H°
bzw. bei einer Temperatur im 1o, T-Bereich (z.B. Raumtemperatur, I‘gﬂﬂ{o).
Addiert man die Erosionsrate ngnax zu der Erosionsrate I’lg’:‘ﬁr e SO zeigt sich, dass die gemessenen

Raten bei Tyhax sowohl fiir 800 eV als auch fiir 100 V deutlich iiber diese Summe liegen. Diese Erh6hung

der gemessenen Erosionsrate zeigt sich auch fiir alle anderen Ar™-Energien bis herab 100 eV, bei 800 eV
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4.3 Temperaturabhingigkeit

betrigt sie ca. 60 %, bei 100 eV ca. 30 %. Bei 50 eV ist diese Erhohung allerdings sehr gering und
innerhalb der Messtoleranz. Offensichtlich gibt es einen weiteren Prozess, der bei Temperaturen iiber

Raumtemperatur und gréfleren Ionenenergien eine Rolle spielt.

Abb. 4.4 zeigt die Temperaturabhéingigkeit der Erosionsraten bei einem festgehaltenen Flussverhélt-
nis von R = ju°/ja+ ~ 350. Abb. 4.5 (a) und (b) zeigt die Erosionsausbeuten der chemi-
schen Zerstdubung in Abhéngigkeit vom Flussverhiltnis R fiir (a) 50 eV ArT+H® bzw. (b) 200 eV
Art+H?(D?) jeweils bei Tyax &~ 700 K und bei ca. 330 K, eine Temperatur im Bereich von 1o, T. Dabei
sind die Messpunkte bei ca. 330 K und die entsprechenden Modelllinien I in Abb. 4.5 (a) und (b) die
gleichen wie in Abb. 4.3 (b).
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Abbildung 4.5: Abhéngigkeit der Erosionsausbeute bzw. -rate der chemischen Zerstdubung bei ca. 330 K
(low T-Bereich) und bei Tmax &~ 700 K vom Verhéltnis R (a) der H*- zu 50 eV Ar"-Flussdichte und (b) der
H*(D°)- zu 200 eV Art-Flussdichte in doppelt logarithmischer Darstellung. Dabei wurde die ArT-Flussdichte
konstant gehalten. Die gestrichelte Linie I ist das Modell GI. 2.3, das bei 330 K gilt (wie Abb. 4.3 (b)). Der
Betrag der rein chemischen Erosion durch H° (oder D°) bei Tmax hat den Wert FE?(‘E’S) = JHe(D*) ° Ygr(ngx)
(Gl 4.1, ausschliefSlich rechte Skala) und entspricht der gepunkteten Linie II. Die Strich-Punkt-Linie ist die
Summe aus I+I1I.

In der logarithmischen Darstellung in Abb. 4.5 (a) und (b) geht der Flussverhéltnisbereich von
R = 0 bis R & 2000, wobei nur der H°(D°)-Fluss variiert wurde. Der Ar*-Fluss wurde fiir alle
Messpunkte bei jy .+ = (4,04 0,5) - 1012 em 257! konstant gehalten. Das erméglicht einen direkten
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Vergleich der chemischen Zerstiubungsraten durch die gleichzeitige Wechselwirkung von Ar™ und H°

(YATr R = F£r+ +p/Jar+) und der rein chemischen Erosionsrate durch H* (I g?‘ax).

Man sieht aus dem Vergleich der Abb. 4.5 (a) und (b), dass die einfache Summe des Modells der
chemischen Zerstdubung bei 330 K (1o T-Bereich) (I) nach Gl. 2.3 und des Betrags der rein chemischen
Erosion durch H® bei Tyax (II) die gemessene Erosionsausbeute bei Tp,ax nur im Falle (a) (50 eV
Art+H®) jedoch nicht im Falle (b) (200 eV Art+H®) wiedergibt. Die gesamte Erosionsausbeute im

Falle (b) ist deutlich hoher als die einfache Summe der einzelnen Erosionsprozesse I + I1.

Obige Beobachtungen offenbaren eine zusétzliche synergetische Erh6hung der Erosionsrate
bei der gleichzeitigen Wechselwirkung von Ar™ und H° bei hohen Temperaturen und Ionenenergien

iiber 50 eV, die im Hopf-Modell (Abschnitt 2.3.3) nicht enthalten ist.

4.4 Integriertes Modell fiir die Energie-, Fluss- und
Temperaturabhangigkeit der chemischen Zerstaubung durch Art+H°

Ausgehend vom Hopf-Modell (Abschnitt 2.3.3) wird ein Modell entwickelt, das die Energie-, Fluss-
und Temperaturabhéngigkeit beschreibt. Dazu wird in einem ersten Schritt die Energie- und Flus-

sabhéngigkeit und in einem zweiten die Temperaturabhéngigkeit mit einbezogen.

Im Abschnitt 4.1 wurde diskutiert, dass die Rolle der Ionen bei der chemischen Zerstdubung die
ist, Bindungsbriiche (dangling bonds) in der Schicht zu erzeugen. Die Ausbeute von Bindungsbriichen
ist fiir jedes Ion charakteristisch und kann berechnet werden (beispielsweise mittels TRIM.SP). Die
Kenntnis dieser energie- und speziesabhéngigen Ausbeuten von Bindungsbriichen sollte es erméglichen,
mit dem Modell der Flussabhingigkeit (Gl. 2.3) auch die Energieabhéngigkeit zu beschreiben und es
so zu erweitern, dass es allgemein fiir das System Ion+ H° angewendet werden kann. Aus diesem
Grund werden sich die ndchsten Abschnitte dieses Kapitels speziell nur mit dem Fall der chemischen

Zerstiubung durch Art+H°(D®) befassen.

Die in Abschnitt 4.3 dargestellten Messungen zeigen, dass bei hoheren Ionenenergien und héheren
Temperaturen ein weiterer synergetischer Effekt bei der Erosion durch die gleichzeitige Wechselwir-
kung Ton + H® auftritt. Dieser Prozess unterscheidet sich aber von dem im Abschnitt 2.3.3 dargestellten
Mechanismus der chemischen Zerstdubung bei Raumtemperatur. Um sie voneinander unterscheiden zu
konnen, wird der Prozessschritt aus Abschnitt 2.3.3, der als temperaturunabhéngig angenommen wur-
de, als chemische Zerstiubung Ion + H® (engl. chemical sputtering: CS) bezeichnet, wihrend
der neu beobachtete Prozessschritt, der bei hoheren Temperaturen zusétzlich auftritt, mit dem Namen
ioneninduzierte Erhhung der chemischen Erosion (engl. ion-enhanced chemical erosion:

IECE) bezeichnet wird. IECE ist somit energie- und temperaturabhéngig.
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4.4.1 Konzept

Ein erster Ansatz, um das Modell der Flussabhéingigkeit (Gl. 2.3) mit dem Modell der Energieabhéngig-
keit (Gl. 2.4) zu vereinen, besteht darin, die drei energieabhéngigen Terme Y}, Yo und S in Gl. 2.3,
die bisher als empirische Fitparameter angenommen werden, durch TRIM.SP-Rechungen zu erset-
zen. Die physikalische Zerstdubung Y,s = Ypb; kann man direkt mittels TRIM.SP fiir jede Ionenenergie
berechnen. Der Y¢s-Term beschreibt die Ausbeute der chemischen Zerstdubung (CS) im H*-Séttigungs-
bereich. Daher ist es plausibel den gleichen Ansatz wie in Gl. 2.4 zu wiihlen, d.h. das Integral (TE)
iiber die Schichtdicke (z) des Produktes der Kohlenstoff-Verlagerungsausbeuten (yS; (x, E)) mal der

H°-Passivierungswahrscheinlichkeit (exp(—z/A)). Damit lidsst sich Y5 wie folgt umschreiben:

Yoo = YE = ae TE (4.2)

Ccs

TE ist durch die in Gl. 2.4 gewihlten Modellparameter (A = 0,4 nm, Ef, = 5 eV) festgelegt. Le-
diglich der Vorfaktor acs soll als freier Modellparameter angepasst werden. Der S-Term beschreibt
das Verhéltnis der durch den Ionenbeschuss freigesetzten Wasserstoffatome Yieout zu der chemischen
Einbau-Wahrscheinlichkeit eines einfallenden Wasserstoffatoms pgn Dabei ist pgn eine Konstante
und nur Ygeou energieabhingig. Fiir die Ausbeute Yqeou wird daher die H-Verlagerungsausbeute
(4l (x,E)) analog zu der C-Verlagerungsausbeute (yS; (x, E)) mit TRIM.SP berechnet. Somit erhlt

man folgenden Ausdruck:
Yieout = YHE"out = Qay- Tg (43)

Der entsprechende Vorfaktor ayy soll auch hier angepasst werden.

Die temperaturabhéngige, rein chemische Erosionsausbeute durch atomaren Wasserstoff Ygo wurde
im Temperaturbereich von 300 bis 800 K fiir a-C:H-Schichten gemessen (siehe Abb. 2.3). Die zusitzliche
Erhéhung der chemischen Erosion YI}: durch den Ionenbeschuss, d.h. die ionenunterstiitzte Erhohung
der chemischen Erosion (IECE) durch H®, wird als proportional zur rein chemischen Erosion durch H°
und zur Oberflachenschiddigung durch den Ionenbeschuss angesetzt. Der Proportionalfaktor Dy. kann
als ein Maf} fiir die Reaktivitdt von H® mit einer geschddigten Oberflichenstelle betrachtet werden.
Unter dem Synergismus bei der IECE kann man sich vorstellen, dass der Ionenbeschuss und damit
die entstandene Schichtschidigung zusétzliche Reaktionszentren fiir den Angriff von H° bilden, die die

chemische Erosion erhohen.

Zur Veranschaulichung sind die involvierten Mechanismen der chemischen Zerstdubung von a-C:H
durch die Wechselwirkung von Ion und H® in Abb. 4.6 schematisch dargestellt. Sie lassen sich wie folgt

beschreiben:

1. Physikalische Zerstaubung (PS physical sputtering) durch den Ionenbeschuss.
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2. Chemische Zerstaubung durch die gleichzeitige Wechselwirkung von Ionen und H® (CS chemical

sputtering). Dieser Prozess ist als temperaturunabhéngig angenommen (siche Abschnitt 2.3.3).

3. Thermisch aktivierte, chemische Erosion (CE chemical erosion) durch H®, die durch die chemi-
sche Reaktionen von Wasserstoffatomen mit a-C:H gegeben ist. Der Mechanismus der chemischen
Erosion durch H® wird durch das im Abschnitt 2.3.1 beschriebene Kiippersmodell erklart. Hier

wird die im Rahmen dieser Arbeit gemessene Ausbeute (Yg) verwendet.

4. Ioneninduzierte Erh6hung der chemischen Erosion (IECE ion-enhanced chemical erosion) durch
H°. Dieser Prozessschritt setzt Temperaturen voraus, bei denen die chemische Erosion durch H°

wesentlich wird und eine Oberflichenschidigung durch den Ionenbeschuss.

PS (1) CS (2) CE (3) IECE (4)
(1, 2) temperaturunabhéngig (3,4) flr340 K < T <950 K
s Ho e m 9(;
® Ar 0
Teilchen < ®C Oberflachenbedeckungen< a CH
0
_ *®* C-H-Komplexe L Q& r

Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der chemischen Zerstdubung von a-C:H-Schichten durch die Wech-
selwirkung von Ar™ und H°, aufgeteilt in vier Erosionsmechanismen: PS, CS, CE und IECE. Dabei ist CS
der in Abb. 2.5 préisentierte Mechanismus der chemischen Zerstdubung von Hopf [HOPF 2003]. Die ersten
zwel Erosionsmechanismen sind temperaturunabhéngig (PS, CS), die andere beiden (CE, IECE) sind erst bei
Temperaturen iiber 340 K bis etwa 1000 K wesentlich.

4.4.2 Oberflachenbedeckung

Um ein Ratengleichungsmodell fiir die Energie-, Fluss- und Temperaturabhéngigkeit der chemischen
Zerstaubung von a-C:H-Schichten durch Ar™ und H° aufzustellen, betrachtet man eine effektive Ober-

flachenschicht von einigen nm Dicke, die mit den einfallenden H° und Ionen gleichzeitig wechselwirkt.
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Die Dicke wird durch die Uberlappung der Reichweite der wechselwirkenden Spezies bestimmt. Die
Modellvorstellung in Gl. 2.3 geht von einer Aufteilung der Oberflichenschicht in zwei mogliche Be-
deckungen aus, ©c und O¢y, d.h. eine Konzentration an freien Kohlenstoffplédtzen und eine an Koh-
lenstoffplatzen mit Wasserstoff in der Nachbarschaft. Dem Prozess der ionenunterstiitzten Erhohung
der chemischen Erosion (IECE) durch H° wird eine neue Bedeckungsart in der Oberflichenschicht
zugeordnet. Diese neue Bedeckung, die die durch Ionenbeschuss erzeugten, reaktiven Stellen in der
Schicht beschreibt, ist fiir die Erhchung der chemischen Erosion durch H® verantwortlich. Sie wird mit

O, (reaktiv) bezeichnet. Die Summe der drei Bedeckungen ist auf Eins normiert:

©c + Ocu + O, = 1. (4.4)

4.4.3 Erosionsrate

Ausgehend von den Erosionsmechanismen (Abb. 4.6) setzt sich die gesamte Erosionsrate somit aus

vier Komponenten zusammen:

I' = ja+ Y8 + jaer Y& Ocu + ju Vit + jue Yii- Dy ©;
——— —_——— — —_—
1: PS 2: CS 3: CE 4: IECE
oder
_ . E E . T
I = JArt (Yps + chs GCH) + YH° (1 +DH° ®r)7 (45)
142 3+4

dabei sind j,,+ und jg- die Flussdichten von Ar™ bzw. H°. Die physikalische Zerstiubungsausbeute
Ypf und die chemische Zerstiubungsausbeute fiir Ion +H° bei Raumtemperatur Y.Z sind die im Ab-
schnitt 4.4.1 eingefiihrten energieabhéngige Terme, die aus dem urspriinglichen Flussabhingigkeits-
modell Gl. 2.3 stammen. Y&: ist die chemische Erosionsausbeute durch H® und der einzige temperatu-
rabhéngige Term. Dy;. ist der Proportionalitétsfaktor fiir die Oberflaichenreakivitét (Abschnitt 4.4.1).

Man geht davon aus, dass die chemische Zerstdubung (CS) ausschlieflich an Ocy-Plitzen wirkt.
IECE ist hingegen nur von ©, abhingig. Dabei beinhaltet nur die ©,-Bedeckung, nicht aber der Pro-
portionalitdtsfaktor Dyy., die Energieabhéngigkeit der IECE. Eine &hnliche Annahme fiir die Erh6hung
der chemischen Zerstdubung von Graphit mit Wasserstoffionen bei Temperaturen oberhalb von 600 K
wurde in [ROTH und GARCIA-ROSALES 1996] erfolgreich eingefiihrt.

Bedeckungsdynamik

Die Dynamik der Erzeugung und Vernichtung der drei Bedeckungen ©¢, ©cy und ©, der
a-C:H-Schicht ist durch fiinf Prozessschritte gegeben. Tabelle 4.2 fasst sie zusammen und gibt die
Terme an, durch die ein Ratengleichungssystem beschrieben wird.

Die Bedeutung der Prozessschritte ist folgende:
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Prozessschritt Term (Rate) Oc Ocu O,
a) H*-Einbau Ju parin (1—©cH) | > <————
b) Erzeugung von reaktiven Stellen j,.+ V¥ (1-Ocy—-BO,) | >
c¢) H°-Freisetzung JAr+ Ylgout Ocu -

d) Erosionsmechanismus 2: CS Jart YE Ocu P

e) Erosionsmechanismus 4: IECE jie Y Dy O, e

Tabelle 4.2: Schema der Bedeckungsdynamik bei der chemischen Zerstdubung von a-C:H-Schichten durch die
gleichzeitige Wechselwirkung von Art+H".

a) Ocpg wird durch H*-Einbau mit gleicher Wahrscheinlichkeit pyei, aus ©O¢ und O, gebildet.

b) ©, wird durch Ionenbeschuss mit einer energieabhéngigen Erzeugungsausbeute fiir reaktive Ober-
fliichenstellen V¥ aus der ©¢-Bedeckung erzeugt. Der Wert von ©, unterliegt allerdings einer Begren-
zung. Die Annahme einer hohen Dichte an ©,-Plédtzen ist nicht sinnvoll, da angenommen werden
muss, dass benachbarte ©,-Stellen rekombinieren. Man nimmt an, dass wenn in der Umgebung eines
O,-Platzes ein weiterer entsteht, diese beiden Plidtze rekombinieren und vernichtet werden. Aus der
Betrachtung einer hexagonalen Anordnung von Oberflichenstellen lésst sich ein Maximalwert von 1/B
fiir die ©,-Bedeckung abschitzen. Die Wahl B = 13 ergibt sich aus dieser Annahme und wurde experi-
mentell von Hopf bei dem ionenunterstiitzten Wachstum von a-C:H-Schichten bestétigt [HOPF 2005].
B wird daher als Rekombinationsfaktor fiir ©, eingefiihrt.

¢) Wasserstoffatome werden durch Ionenbeschuss mit der Ausbeute Y& . freigesetzt. Die dadurch
entstandenen offenen C—H-Bindungen tragen definitionsgeméaf nicht zur Erzeugung von ©, bei, da
dabei keine C—C-Bindungen betroffen sind; lediglich wird ©cpg in ©¢ abgebaut. Dieses direkte Aus-
treiben von H° trigt nicht zur Schichterosion bei. Die hier verwendete Definition der Schichterosion
setzt die Abtragung von mindestens einem Kohlenstoffatom, sei es als einzelnes Atom oder Kohlen-
wasserstoffkomplex, voraus.

d) Bei der CS wird ©cp verbraucht und ©¢ gebildet. Dabei entstehen mit der Erosionsausbeute
Y.E fliichtige Kohlenwasserstoffspezies. Die Erosionsprodukte, die nicht nur Kohlenstoff sondern auch
Wasserstoffatome beinhalten, sind zugleich ein zweiter Verlustkanal fiir H°.

e) SchlieBlich fiihrt die Wechselwirkung von H® mit ©, bei Temperaturen, bei denen die chemische
Erosion durch H® relevant wird, zur IECE durch H°. Dadurch wird ©;, in ©¢ umgewandelt.

Fiir die zeitliche Anderung von O¢y und O, erhélt man:

dO¢ . .
1o dtH = Jue prein (1= Ocu) — jart Vifous + Yeh) Ocw,
de . . .
no dtr = ja+ Y" (1-Ocu— B ©y) — ju puein O — jue Yo Dye O, (4.6)
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Dabei ist ng die Flachendichte der Summe aller betrachteten Plitze.

Die Losung des Gleichungssystems 4.6 im stationédren Fall zusammen mit Gl. 4.4 ergibt die drei

Bedeckungen:
©c = 1—-0Ocg— 6,
R
Gon = R+ Sg“out/in7
@r _ Y;E S§°out/in . (47)
(R+ Sfieourin) (B Y:E + R(purin + Yife Dyye))

Dabei beschreibt R das Flussverhéltnis R = jp/js,+ und Sgo das Verhéltnis der gesamten io-

out/in
nenunterstiitzten Freisetzungsausbeute von Wasserstoffatomen zu der Einbau-Wahrscheinlichkeit eines

einfallenden Wasserstoffatoms pgein:

B E

4.8
PHin ( )

E
SH°0ut/in

SE

Heout/in ist durch die Prozessschritte a, ¢ und d in Tab. 4.2 gegeben. Dabei wurde angenom-
men, dass bei der ionenunterstiitzten Freisetzung von gebundenen Wasserstoffatomen nicht nur der
Prozessschritt ¢ (Hauptprozess) sondern auch der Prozessschritt d (chemische Zerstdubung) eine Rolle
spielt. Fiir den Prozessschritt d wird der Einfachkeithalber die gleiche Ausbeute Y2 wie fiir die Erosi-
on eines Kohlenstoffatoms verwendet, d.h. pro erodiertem Kohlenstoffatom wird ein Wasserstoffatom

entfernt.

Erosionsausbeute

Mit Hilfe von Gl. 4.7 ldsst sich die Gesamterosionsrate Gl. 4.5 umschreiben. Man erhilt die Erosions-
ausbeute, d.h. die Zahl der erodierten Kohlenstoffatome pro einfallendem Ar-Ton Y [C/Ar"], indem

man die Gesamterosionsrate auf den Ar-Ionenfluss j, + normiert:

Tr
yERT
Modell Tart
E R E T ‘DH Y;"E S§°out/in
Hout/in H°out/in r H%in S =
Yr Y;r = R Y§°(1+DH,er)

(4.9)

In Gl 4.5 bzw. Gl. 4.9 ist Yﬁ': der einzige temperaturabhingige Parameter. Damit besteht Gl. 4.9

aus einem temperaturunabhingigen Term (Y7) und einem temperaturabhéngigen Term (Y77).
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4.4.4 Anpassung des Modells an die Daten

Aufler dem Rekombinationsfaktor B = 13 fiir die ©,-Begrenzung und der temperaturabhéingigen,
chemischen Erosionsausbeute Ygo = I'/jue, deren Messung in Abb. 2.3 gezeigt ist, besitzt Gl. 4.9
zusammen mit Gl. 4.8 noch weitere sechs nicht temperaturabhéngige Parameter. Zwei davon, ndmlich
Dy und pyein, werden als konstant angenommen. Die anderen vier Parameter ng , YE Yﬁ%out Jin 2
und Y,” sind energieabhingig. Die physikalische Zerstiubung (ng ) lasst sich direkt mittels TRIM.SP
berechen. Sie ist in Tab. 4.3 neben der gemessenen Zerstiubungsausbeute fiir die untersuchten Art-
Energien aufgetragen. Dabei ist 200 eV Ar™ die niedrigste Energie, bei der man noch physikalische

Zerstdubung messen konnte (vergl. Abb. 4.1).

ArtleV] YE (gemessen) v TE = [ySerdx  TH = [ylle rdx
50 nicht gemessen 1-1074 2,184 0,574
100 ~0 0,029 3,262 1,209
200 0,17 +0,05 0,130 4,585 1,874
400 0,28 0,04 0,320 5,991 2,540
800 0,55+ 0,02 0,557 7,195 3,085

Tabelle 4.3: Gemessene und berechnete physikalische Zerstdubungsausbeute Yp]g und die berechneten Integrale
Y& und Y§ fiir die unterschiedlichen Ar*-Energien. Diese Integrale haben die Form wie GL. 2.4, d.h. die Integrale
des Produkts der H°- Passivierungswahrscheinlichkeit (e~%, A = 0,4 nm) mit den Verlagerungsausbeuten fiir
Kohlenstoff- (y;,) bzw. Wasserstoffatome (yi ). Die Rechungen fiir Yp]g , ygp und yf erfolgen mittels TRIM.SP
mit Eg, 2,8 eV und Ef, = 5 eV bzw. Ell = 2,5 eV (siche Abschnitt 2.2). Die mittels Ellipsometrie gemessene
Ausbeute fiir Y,Z bei 100 eV Ar" lieferte nach einer Beschusszeit von zwei Tagen einen Wert unterhalb der
Nachweisgrenze. Daher wurde fiir 50 und 20 eV Ar™ Null angesetzt.

Fiir V£ und V£ werden die Ausdriicke Gl. 4.2 und GI. 4.3 mit den berechneten Integralter-

men von Tab. 4.3 (Tg bzw. Tg) verwendet, so dass es nur die entsprechenden energieunabhéngige

out/in

Vorfaktoren acs bzw. ay zu bestimmen gilt.

Analog wird fiir Y, ein Ausdruck postuliert, der proportional zu einem energieabhiingigen Term
ist. Dieser energieabhéingige Term soll mittels TRIM.SP berechnet werden, so dass nur ein energieu-
nabhéngiger Proportionalitétsfaktor a, bestimmt werden muss. Um einen geeigneten TRIM.SP-Term

fiir Y* zu verwenden, wird folgende Beobachtung herangezogen:

Die Messungen in Abb. 4.4 und Abb. 4.5 bei T,ax haben gezeigt, dass die ioneninduzierte Erhchung
der chemischen Erosion (IECE) bei hoheren Temperaturen (iiber 340 K) und erst bei Ionenener-

gien iiber 50 eV wesentlich wird. Das bedeutet in Gl. 4.9, dass das Produkt Dy. Y,F Sgo

out/in

20der SI]—EI“out durch Gl. 4.8.
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bei Energien unterhalb 50 eV verschwinden muss. Da Dy und Sgo von Null verschieden

out/in
sind, muss Y;F=% sehr klein sein. Bei 100 ¢V und héheren Energien muss dagegen Y* deutlich
von Null verschieden, so dass die Messdaten bei hoheren Temperaturen durch den Prozess IECE

beschrieben werden konnen.

Aus dieser Beobachtung folgt, dass die Erzeugungsausbeute Y,”, d.h. der Prozessschritt b in Tab. 4.2,
erst bei einer ausreichend groffen Ionenenergie wesentlich wird. Die Energie von ca. 50 eV liegt im Be-
reich der Schwellenenergie fiir physikalische Zerstdubung durch Ar™ (siehe Tab. 4.3). Die Vermutung
liegt nahe, dass es eine direkte Korrelation zwischen der Ausbeute Y, und der entsprechenden phy-
sikalischen Zerstaubungsausbeute Yp}-;j gibt. Man beschreibt Y,F deshalb mit folgenden Ausdruck:

Y;E = Q- Yp%? (410)

wobei a, ein energieunabhéngiger  Proportionalitdtsfaktor ist. Bei der chemischen
Zerstaubung von Graphit durch Wasserstoffionen findet man eine &hnliche Annahme

[ROTH und GARCIA-ROSALES 1996].

Gl. 4.9 lasst sich schlieBlich mit Hilfe von Gl. 4.2, Gl. 4.3 und Gl. 4.10 im untersuchten Fluss-Energie-

Temperaturbereich wie folgt umschreiben:

E
R pyein aCSTC

YERT _ yE
Modell ps R pren + (aHTg + acsTg)
Yr
. Dy ay (aHTE =+ acsTg) ng
+ RYEL 1+ 7 B E I ‘
(R PHin + (GHTH + acsTC)) (B Qr Yps + R(pHﬂin + YHODHO))
Yir = R YJ.(14+Dy-6x)
(4.11)

Durch Anpassen des Modells an die Daten wurden die Vorfaktoren acs, ag und a, so wie Dy. und
Prein bestimmt. Dafiir wurde ein Fitprogramm verwendet, das im Rahmen dieser Arbeit entwickelt
wurde. Dieses Programm findet durch systematische Variation aller Fitparameter das Minimum fiir
die Abweichung zwischen Modell und Daten (mittlere quadratische Abweichung) fiir alle Messpunke
gleichzeitig. Die fiir das Modell notwendigen Werte fiir die Integrale Tg und Tg so wie die physi-
kalische Zerstdubungsausbeute Ypf wurden aus Tab. 4.3 entnommen. Die Werte fiir A und fiir den
Rekombinationsfaktor B wurden aus [HOPF 2005] iibernommen. Tab. 4.4 stellt die Modellparameter

zusammen:
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4.4 Integriertes Modell fiir die Energie-, Fluss- und Temperaturabhéngigkeit der chemischen
Zerstiubung durch Art+H°

Parameter Wert Bemerkung

Qs 0,60 Vorfaktor bei Y.Z in Gl. 4.2

ax 31,4 Vorfaktor bei Yii:, . 5, in Gl 4.3

a 6207 Vorfaktor bei Y, in Gl. 4.10

Dy 37,0 Proportionalitétsfaktor bei IECE in Gl. 4.5

PHin 0,57 57 % des einkommenden Wasserstoffs werden eingebaut (Gl. 4.8)
B 13 fiir die Rekombination von benachbarten reaktiven Plitzen (©,)
A 0,4 nm Abfalllange fiir das Eindringen von H°

Tabelle 4.4: Verwendete Modellparameter. Dabei sind die Werte fiir acs, an, ar, Do und pyeiy Fitergebnisse.
Die Werte fiir B und X\ stammen aus [HOPF 2005].

4.4.5 Ergebnisse und Diskussion des Modells

Abb. 4.7 (unteres Bild) zeigt einen Vergleich der Datensiitze der Flussabhéngigkeit fiir 50 eV (a) und
200 eV Ar™ (b) aus Abb. 4.5 mit den Ergebnissen des Modells (G1. 4.11). Bei 330 K, eine Temperatur im
low I-Bereich, ist YI%’ ~ 0, so dass die Erosionsausbeute nur durch den Term Y7 in Gl. 4.11 (gestrichelte
Linien) gegeben ist. Der Term Y7 beschreibt die Daten im gemessenen Flussverhéltnisbereich gut. Bei
Tmax ~ 700 K sieht man, dass die Summe I + II (strich-gepunktete Linie) nur im Falle (a) jedoch
nicht im Falle (b) gilt. Das Modell bei Tpax (durchgezogene Linie in Abb. 4.7) allerdings beschreibt
die Datensitzen sowohl fiir 50 (a) als auch fiir 200 eV Ar*-Energie (b) gut. Dalfiir ist der Term Dy;.0,
in Y7r (Gl 4.11) verantwortlich, der bei 50 eV Null (0, = 0) und bei 200 eV von Null verschieden
(©; > 0) ist.

Abb. 4.7 (oberes Bild) zeigt auch ©cp und ©, aus Gl. 4.7. Man sieht wie O¢cy mit zunehmenden
Angebot an H® (grofleres R) in Séttigung geht; bei R > 1000 ist ©cp ~ 1. Bei kleinem R iiberwiegt
dagegen die ©,-Bedeckung. Der Flussbereich, in dem O, durch den Sittigungswert 1/B gegeben ist,
hingt stark von der Energie ab: Bei 50 eV Ar' wird der Sittigungswert nur fiir R = 0 erreicht, bei
200 eV Ar' dagegen im Bereich von 0 bis ca. 10. Fiir groBere Flussverhéltnisse wird ©, durch den
effektiven Einbau von H° reduziert.

Abb. 4.8 zeigt den Vergleich des Modells (Gl. 4.11, durchgezogene Linien) mit den Messdaten (Da-
tensétze aus Abb. 4.4) fiir die Energie- und Temperaturabhiingigkeit. Man sieht, dass das Modell die
Daten gut beschreibt. Das Modell und die Daten zeigen eine klare Trennung der Temperaturabhéingig-
keit in zwei Bereiche. Bei tieferen Temperaturen bis ca. 340 K, bei denen die Erosionsausbeute néhe-
rungsweise temperaturunabhéingig ist, wird die Erosionsausbeute hauptséichlich durch den ersten Term
Y7 in Gl. 4.11 beschrieben. Erst bei Temperaturen oberhalb von ca. 340 K, bei denen YI}: relevant

wird, spielt der zweite Term Y7; in Gl. 4.11 eine wichtige Rolle.
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4.4 Integriertes Modell fiir die Energie-, Fluss- und Temperaturabhéngigkeit der chemischen
Zerstiubung durch Art+H°
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Abbildung 4.7: Abhéngigkeit der Erosionsausbeute der chemischen Zerstdubung bei 330 K, im 1oy T-Bereich,
und bei Tmax = 700 K vom Flussverhéltnis (R) aus Abb. 4.5 (a) fiir 50 eV und (b) fiir 200 eV Ar". Unteres
Bild: die gestrichelte und durchgezogene Linien in (a) und (b) entsprechen dem Modell nach GI. 4.11 bei 330
bzw. 700 K. Im Falle (a) ldsst sich die Modellkurve bei 700 K von der Summe I+II (Strich-Punkt-Linie) kaum
unterscheiden. Im Falle (b) ist die Modellkurve deutlich oberhalb der Summe I+II. Oberes Bild: Abhéingigkeit
der Bedeckungen Ocy und O, (Gl 4.7) von Flussverhiltnis.

Abb. 4.8 (oberes Bild) zeigt bei konstantem Flussverhéltins R ~ 350 eine schwache Abhéngigkeit
von O, von der Temperatur. O, ist abhiingig von der Ionenenergie (50 bis 800 V). ©cy wird nicht

gezeigt, da es nicht temperaturabhingig ist (siehe Gl. 4.7).

Ndherungen

Im folgenden wird das integrierte Modell Gl. 4.11 bei Temperaturen unterhalb von 340 K mit den
Hopf-Modellen des Abschnitts 2.3.3 fiir Fluss- bzw. Energieabhéngigkeit verglichen. Aus Griinden
des vereinfachen Ausdrucks wird jedoch die Gl. 4.9, die identisch mit Gl. 4.11 ist, fiir den Vergleich

genommen.

Bei tieferen Temperaturen bis etwa Raumtemperatur, bei denen YIZ ~ 0 (siehe Abb. 2.3) ist,

verschwindet der rechte Term Y;; in Gl. 4.9, so dass nur SZ. E und YE fir den Term Y7

H°out/in> CS
betrachtet werden.

Setzt man in Gl 4.2 (Y = asTE) und Gl 4.3 (Vi£, . = anYE) die entsprechenden Vorfaktoren
acs bzw. apy aus Tab. 4.4 und Integralwerte Tg bzw. TH aus Tab. 4.3 ein, stellt man fest, dass fiir jede

Tonenenergie Ylf"out iiber eine GréBenordnung groBer als Y2 ist. Folglich gilt fiir die GI. 4.8:
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4.4 Integriertes Modell fiir die Energie-, Fluss- und Temperaturabhéngigkeit der chemischen
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Abbildung 4.8: Unteres Bild: Erosionsausbeute bzw. -rate zwischen 110 bis 950 K durch H* alleine und durch
Art+H° fiir unterschiedliche ArT-Energien aus Abb. 4.4. Die gestrichelte Kurve verbindet die gemessenen
Datenpunkte der chemischen Erosionsraten durch H° (aus Abb. 2.3). Die durchgezogenen Kurven sind die
Modellrechungen Gl. 4.11. Oberes Bild: Temperaturabhéingigkeit der ©,-Bedeckung (GI. 4.7) bei R ~ 350 und
bei Ionenenergien von 50 bis 800 eV.

Vi + YE Vi
E H°out : E ~ Hout
SH°out/in C;IHO. = SH"out/in ~ pH°0‘u : (412)
in in

E

Dadurch erkennt man, dass Sjy.. /in die gleiche Bedeutung und nidherungsweise den Wert wie S in

Gl. 2.3 hat.

Fiir jede Ionenenergie sind aber obige Werte fiir V.2 = aCSTg iiber eine Grofenordnung grofler als
die fiir ng aus Tab. 4.3, so dass der Term Y; in Gl. 4.9, abgesehen von der Differenz (V£ — Ypf ), mit
dem Modell fiir die Flussabhéngigkeit von Hopf (Gl. 2.3) identisch ist. Somit erhilt man aus Gl. 4.9
bei ausreichend groflen R folgende N&hrung:

E.R E R E R E E
YModell, T<340 K — Yps + R+ GE aCSTC ~ .R—f-S—EaCS 'TC = a- Tc- (413)
H°out/in H°out/in
a
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4.4 Integriertes Modell fiir die Energie-, Fluss- und Temperaturabhéngigkeit der chemischen
Zerstiubung durch Art+H°

Der Ausdruck fiir die Erosionsausbeute rechts in Gl. 4.13 hat dieselbe Form wie das Modell fiir die
Energieabhingigkeit von Hopf (Gl. 2.4). Aus diesem Vergleich kann man dem Vorfaktor a beim Modell
von Hopf eine bestimmte Abhéngigkeit vom Flussverhéltnis R zuordnen. Bei R ~ 350 ist a = 0,5 (in
[HOPF 2003] allerdings a = 0,4, siehe Abb. 4.2). Der asymptotische Wert von a bei R > S’go
Gl. 4.13, d.h. im H°-Séttigungsbereich, ergibt acs = 0,6 (siche Tab. 4.4).

out/in mn

Schlussbemerkung

Laut Modell werden bis zu ca. 60 % der einfallenden Wasserstoffatome eingebaut. Der Nettoeinbau
von H° ist wesentlich kleiner, da die ioneninduzierte H°-Freisetzung dem entgegewirkt, so dass sich das

Verhiltnis Sgo ergibt.

out/in

Bei Ar—IoneneIiergien unterhalb von 100 eV ist der IECE Erosionsmechanismus vernachléssigbar.
Sobald die Energie steigt gewinnt IECE an Bedeutung und die ©,-Bedeckung (Prozessschritt b in
Tab. 4.2) wird relevant. Der Faktor B schrinkt die maximale ©,-Bedeckung auf 1/B ein, wie man direkt
aus Gl. 4.7 fiir R = 0 (nur Ionen) erkennen kann. Der in Gl. 4.10 eingefiihrte Ansatz fiir die Bestimmung
von O,-Erzeugungsausbeuten Y,* = a, - Ypb; (proportional zur physikalischen Zerstdubungsausbeute)
erwies sich als geeignet. Versuche mit einer dhnlichen Annahme wie in Gl. 4.2, d.h. V;¥ = q, - Tg ,
lieferten deutlich schlechtere Fitergebnisse. Der Hauptunterschied zwischen den Annahmen in Gl. 4.2
und GI. 4.10 besteht darin, dass es sich beim Ersten um eine Wechselwirkungszone handelt, die von der
Reichweite der Tonen und der Wasserstoffatome abhéngt, also das Integral Tg . Unter der Annahme
von Gl. 4.10 handelt sich eher um eine Oberflichennahwechselwirkung, wobei die Oberflichenbin-
dungsenergie (Eg,) die wichtige Rolle spielt. Daraus kann man vermuten, dass die ©,-Bedeckung nur

in den ersten Monolagen entstehen kann um mit H° bei hoheren Temperaturen chemisch zu reagieren.

Folglich ist die IECE ein oberflichennaher Erosionsmechanismus.

4.4.6 Anwendung des integrierten Modells fiir die chemischen Zerstdubung durch
He"™+H® und Ne"+4H°

Die Entwicklung des présentierten Modells nach Gl. 4.11 basiert allerdings auf die Messungen der
chemischen Zerstiubung von a-C:H-Schichten durch Art+H®. Messungen der chemischen Zerstiubung
durch He™+H* und Ne™+H° wurden am Anfang dieses Kapitels (Abb. 4.2 und Abb. 4.3 (a)) gezeigt.
Sie werden durch das Modell der Energieabhiingigkeit (Gl. 2.4) und fiir Ne™+H® durch das Modell der
Flussabhéngigkeit (Gl. 2.3) von Hopf unabhiingig gut beschrieben.

Um das Modell (Gl. 4.11) fiir die Félle He"+H° und Ne™+H® anzuwenden, benétigt man die ent-
sprechenden Rechungen der physikalischen Zerstdubungsausbeuten Ypf und der Integrale Tg und Tg
sowohl fiir He als auch fiir Ne. Sie sind im Energiebereich von 10 bis 1000 eV zusammen mit den

Rechungen fiir Ar (vergl. Tab. 4.3) in Tab. 4.5 zusammengestellt.
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4.5 Ergebnis: Antwort auf Fragenkomplex 1

lon [eV] [He: YE YE YE [Nee YE YE YE |A: YE  YE TE
10 0 0,191 0,252 0 0,650 0,017 0 0,509 0,012
20 0,003 0,597 0,466 0 1,200 0,230 0 1,141 0,051
50 0,038 1,282 0,749 0,006 2,359 0,826 1074 2,184 0,574
100 0,065 1,633 0,855 0,056 3,476 1,362 0,029 3,262 1,209
200 0,005 1,688 0,828 0,175 4,707 1,920 0,130 4,585 1,874
400 0,108 1,458 0,698 0,338 5,725 2,380 0,320 5,991 2,540
800 0,107 1,187 0,543 0,499 6,103 2,615 0,557 7,195 3,085
1000 0,104 1,046 0,471 0,544 6,048 2,602 0,636 7,615 3,262

Tabelle 4.5: Berechneten physikalische Zerstadubungsausbeute Yplg und Integrale Tg und YE fiir He™, Net
und Ar™ im Energiebereich von 10 bis 1000 eV. Die Rechnungen erfolgen analog wie in Tab. 4.3.

Abb. 4.9 (a) zeigt die Energieabhiingigkeit der Erosionsausbeute fiir die He™+H®, Ne®+H° und
Art+H® Daten aus Abb. 4.2. Abb. 4.9 (b) zeigt die Flussabhiingigkeit der Erosionsausbeute fiir die
Net+H° Daten aus Abb. 4.3 (a). Die Modellkurven entsprechen den Rechnungen nach Gl. 4.11 (Term
Y7, da die Temperatur unterhalb von 340 K ist) mit den Werten fiir ng , TE und YTE aus Tab. 4.5
fiir die jeweiligen He-, Ne- und Ar-Ionen. Die verwendeten Modell-Parameter stammen aus Tab. 4.4.
Die hervorragende Ubereinstimmung des Modells mit den Daten zeigt, dass man die Giiltigkeit des
Modells fiir die chemische Zerstdubung durch Ion + H°, zumindest bei Temperaturen unterhalb von
340 K, erweitern kann. Bei hoheren Temperaturen erwartet man fiir die chemische Zerstdubung durch
Ton + H® eine d#hnliche Modellbeschreibung des IECE-Mechanismus wie fiir den Fall Ar™+H®, da der

wesentliche Prozess, eine durch den lonenbeschuss hervorgerufene reaktive Oberfliche zu erzeugen,

mit der H®° chemisch reagieren kann.

4.5 Ergebnis: Antwort auf Fragenkomplex 1

Die présentierten Messungen der Erosion von a-C:H-Schichten durch die gleichzeitige Wechselwir-
kung von Ionen+H® haben gezeigt, dass sich die Modellvorstellung der chemischen Zerstdubung von
Hopf (Abschnitt 2.3.3), die aus Erosionsmessungen durch Art-+H® beruht, allgemein auf das System
Ion + H°(D°®) iibertragen werden kann. Fluss- und Energieabhéngigkeit der Erosionsausbeute wurde
aus diesem Konzept (Abschnitt 2.3.3) in einem Modell vereint, das die Daten im Temperaturbereich
von 110 bis 340 K gut beschreibt. Der vorgeschlagene Erosionsmechanismus ist allerdings eine tem-
peraturunabhéngige chemische Zerstdubung und entsprich nur dem Term Y7 in Gl. 4.11. Bei hoheren

Temperaturen (iiber 340 K) und grofleren Energien (iiber 50 eV) wurde gezeigt, dass es ein weiterer
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4.5 Ergebnis: Antwort auf Fragenkomplex 1
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Abbildung 4.9: (a) Erosionsausbeute in Abhéngigkeit von der Energie von Het, Net und Ar™ aus Abb. 4.2.
(b) Abhéngigkeit der Erosionsausbeute vom Verhéltnis R = jyg-/jy.+ aus Abb. 4.3 (Ne-Daten). Die Modellkur-
ven entsprechen jeweils die Terme Y in Gl 4.11 (Temperaturen unterhalb von 340 K) fiir He™, Net bzw. Art
in (a) und fiir Ne® in (b). Dafiir wurden die Modellparameter aus Tab. 4.4 und die Werte fiir Y, T& und Tf
aus Tab. 4.5 verwendet.

synergetischer Effekt bei der Wechselwirkung von Ionen 4+ H® auftritt, eine ioneninduzierte Erhohung
der chemischen Erosion. Die Erweiterung des Modells (Term Y77 in Gl. 4.11) durch die Einfiihrung
von ioneninduzierten reaktiven Oberflichenplétzen (©,-Bedeckung), mit denen sich die chemische Re-
aktivitdt von H® erhoht, erwies sich als erfolgreich. Das integrierte Modell Gl.4.11 beschreibt somit

die Energie-, Fluss- und Temperaturabhéngigkeit der gemessenen Erosionsausbeuten gut.
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5 Chemische Zerstaubung durch NJ und durch NJ+H°

FEine systematische Studie der chemischen Zerstiubung von a-C:H durch N; sowie durch N; und Was-

serstoffatome in Abhdingigkeit von der N; -Energie, wird im folgenden Kapitel prisentiert. Ferner wird

die Erosionsausbeute von a-C:H-Schichten durch N; und N;’ +H* in Abhdngigkeit von der Temperatur

untersucht.

5.1 Energieabhangigkeit

5.1.1 Chemische Zerstdubung durch Nj

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Erosionsausbeuten von a-C:H-Schichten wihrend des Bombarde-

ments mit Stickstoffmolekiilionen N; bei unterschiedlichen Tonenenergien gemessen. Aus praktischen

Griinden wurde N;’ statt N* verwendet, da die ersteren hohere Ionenstréme liefern. Abb. 5.1 zeigt

diese Erosionsausbeuten (Y [C/Ng], Anzahl der erodierte Kohlenstoffatome pro einfallendem Stick-
stoffmolekiilion) im Energiebereich zwischen 30 und 900 eV N bei ca. 340 K. Die Ionenflussdichte
betrug jN2+ =(3,9+0,5) 10" cm~2s7! fiir alle Messpunkte.

Erosionsausbeute: Y [C / lon]

/
,'} ® Y(N,), —TrRIMSP |
// A Y (Neh, - - -TRIM.SP
F A s s s MR
100 1000

Energie [eV]
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Abbildung 5.1: Erosionsausbeute Y von a-C:H-
Schichten durch das Bombardement mit Ny fiir
unterschiedliche Ny FEnergien (gefiillte Kreise) bei
ca. 340 K. Die durchgezogene Linie ist die physi-
kalische Erosionsausbeute berechnet mit TRIM.SP
mit einer Oberflichenbindungsenergie Fgy, = 2,8 eV
(Tab. 5.1). Als Vergleich sind die Erosionsda-
ten (gefiillte Dreiecke) und die entsprechenden
TRIM.SP-Rechnungen (gestrichelte Linie) fiir Net
aus Abb. 4.1 aufgetragen.



5.1 Energieabhéingigkeit

Innerhalb der Fehlerbalken ist die gemessene Erosionsausbeute bei Ionenenergien oberhalb von ca.
50 bis 900 eV fast konstant und mit knapp iiber eins relativ hoch. Erst ab Ionenenergien unterhalb
50 eV ist eine deutliche Abnahme der Erosionsausbeute zu beobachten. Vergleicht man sie mit den
Erosionsausbeuten von Ne™, die eine dhnlichen Masse wie Stickstoff haben und somit zu einer vergleich-
baren physikalischen Zerstaubung fithren, erkennt man bei letzteren eine markante Energieabhéngig-
keit (Abb. 5.1). Die Net-Erosionsausbeuten sinken im untersuchten Energiebereich mit abnehmender
Tonenenergie bis zu einer Gréflenordnung ab. Sie liegen im gesamten Energiebereich unterhalb der

Erosionsausbeute von N; und fiir Energien kleiner als 100 eV unterhalb der Nachweisgrenze.

Die Linien in Abb. 5.1 zeigen die mittels TRIM.SP berechneten Erosionsausbeuten fiir die physika-
lische Zerstdubung von a-C:H-Schichten. Fiir die Berechung wurde eine Oberflichenbindungsenergie
Eg, = 2,8 eV verwendet, die sich fiir die Bestimmung der physikalischen Zerstiubung mit Ar™, Ne™
und He' (siehe Abb. 4.1) gut bewihrt hat. Weil TRIM.SP nicht in der Lage ist Molekiilionen zu be-
handeln, wurde angenommen, dass sich ein N;r wie zwei N mit der Hilfte der Energie verhilt. Diese
Annahme wird mit sinkender Ionenenergie zunehmend fraglich. Niherungsweise geht man davon aus,
dass ein einfallendes Molekiilion fragmentiert, wenn die iibertragene Energie beim Aufprall auf die
Schichtoberfliche hoher als seine Bindungsenergie (ca. 9 eV) ist. Die TRIM.SP-Rechenergebnisse fiir
N; (Tab. 5.1) und Ne™ sind als durchgezogene bzw. gestrichelte Linie in Abb. 5.1 gezeigt. Die maxima-
le ibertragbare Energie beim elastischen Zweierstof (v = 4+ Mpyojektil - MTarget / (Mprojektil +MTarget)2)
betrigt mit Kohlenstoff als Targetatom vn = 0,994 und yne = 0,938 fiir N bzw. Ne.

Die Ne-Messungen werden durch die TRIM.SP-Rechnungen gut wiedergegeben. Auf der anderen
Seite zeigen die Stickstoffmessungen einen vollig anderen Verlauf als die Vohersagen der TRIM.SP-
Rechungen. Die gemessene Erosionsausbeute von N;r ist deutlich hoher als die berechnete und praktisch
energieunabhéngig {iber den Energiebereich von 900 bis ca. 50 eV. Bei 900 eV ist sie fast doppelt so
grofl wie die TRIM.SP-Rechnung. Das liegt daran, dass der chemische Anteil der Wechselwirkung
in den Simulationsrechnungen nicht beriicksichtigt werden kann. Das Frgebnis dieser Messungen ist
damit konsistent mit den verdffentlichen massenspektroskopischen Messungen. Sie zeigen, dass C;N,,
als Erosionsprodukte entstehen [HAMMER 1996], [GRIGULL 1998], [GRIGULL 1999], [HONG 1999,
[HONG 2000]. Es ist zu vermuten, dass diese fliichtigen CN-Molekiile sich am Ende der Stickstoffionen-
Reichweite bilden. Dort hat N nach mehreren Sté8en thermische Energien erreicht und ist in der Lage

mit der Schicht chemisch zu reagieren.

5.1.2 Chemische Zerstaubung durch Nj +H°

Bietet man wéihrend des N;—Bombardements von a-C:H zusétzlich Wasserstoffatome an, ergibt sich,
wie Abb. 5.2 zeigt, eine deutlich hohere Erosionsausbeute (Sternsymbole) als die durch N;r (Kreissym-

bole) alleine. Die dazu verwendeten Flussdichten fiir Wasserstoff und Stickstoffmolekiillionen betrugen
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5.1 Energieabhéngigkeit

jie = (1,540,1)-10" cm 257! bzw. Jny = (3,9£0,5)- 10" cm™2s™!, ergaben also ein Flussverhiltnis

von R = 385. Beide Flussdichten wurden fiir alle Messpunkte konstant gehalten.

10

-
.-

Abbildung 5.2: Erosionsausbeute von a-C:H-
Schichten durch die gleichzeitige Wechselwir-
kung von Nj+H" (Sternsymbole) im Nj-
Energiebereich von 30 bis 900 eV bei ca.
340 K. Zum Vergleich werden die Messpunkte
der chemischen Zerstdubung von Nj -Ionen aus
Abb. 5.1 (Kreissysmbole) mitgezeigt. Die durch-
gezogene Linie stellt das Modell der chemischen

it

* Y (N, +H?)

Erosionsausbeute: Y [C / NZT]

i ® YN, ] Zerstdubung Ion+ H®° des Kapitels 4 GI. 4.11
i 1 (Term Y;) mit den Parametersatz aus Tab. 4.4
Modell;, o i und die TRIM.SP-Rechnungen fiir Ny +H" dar

(Details siehe Text). Die Summe der gemessenen

—-=-Summe: Y (N2+) + Modell
Erosionsausbeuten Y(Nj ) (Kreissymbole) plus

lon+H®

01— 1(')0 : E— ‘1‘000 die berechnete Erosionsausbeute dieses Modells
. (durchgezogene Linie) ergibt die Strich-Punkt-
N, Energy [eV] Linie.

Die Erosionsausbeuten durch N;—i—H" weisen im Gegensatz zu den Erosionsausbeuten durch N; eine
ausgeprigte Energieabhéingigkeit auf. Abgesehen von Energien unterhalb von 50 eV N;“ , bei denen die
Erosionsausbeuten durch N2+ auch stark energieabhéingig sind, unterscheiden sich die Erosionsausbeu-
ten durch N3 +H® von denen durch NJ (konstant bei etwa eins) um einen Faktor zwei bis sieben bei 50
bzw. 900 eV. Dieser Synergismus erinnert an die chemische Zerstidubung durch Ar™+H® in Kapitel 4.
Dort wurde gezeigt, dass die gemessene Erosionsausbeute durch Ar™+H® durch das in Gl. 2.4 gegebene
Modell gut wiedergegeben wird. Zur Anwendung dieses Modells im Fall der chemischen Zerstaubung
durch N;—i—H" benétigt man die mit TRIM.SP berechneten Verlagerungsausbeuten durch N; . Ange-
sichts der verwendeten N;—Energien, die deutlich hoher als ihre Molekiilbindungsenergie von etwa 9 eV
liegen, geht man wie im Abschnitt 5.1.1 davon aus, dass die Stickstoffmolekiillionen beim Aufprall auf
die Oberflache in zwei Stickstoffatome (oder Ionen) aufbrechen. Man betrachtet fiir die TRIM.SP-
Rechung daher die Kohlenstoff-Verlagerungsausbeute von a-C:H durch einzelne Stickstoffionen. Dabei
nimmt man wieder an, dass sich ein N; wie zwei N mit halber Energie verhiilt. Die starke chemische
Reaktivitdt von Stickstoffionen wird allerdings bei der TRIM.SP-Rechung, wie im Abschnitt 2.2.2
erldutert, nicht beriicksichtigt, da TRIM.SP nur die kinetische Wechselwirkung beschreibt. Tab. 5.1
zeigt die entsprechenden TRIM.SP-Rechungen fiir die physikalische Zerstdubung und die Integrale der
Tg und TE fiir NJ, dabei wurden die gleiche TRIM.SP-Parameter und A = 0,4 nm wie in Tab. 4.3

verwendet.
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5.1 Energieabhéingigkeit

N3 [eV] 20 30 50 80 130 200 400 800 900 1000
Yos 0 0 0 0,009 0,052 0,138 0,361 0,641 0,700 0,750
TE 1,41 2,13 3,10 4,30 5,70 7,20 9,90 10,30 10,50 10,45
TE 0,09 0,31 0,70 1,16 1,40 1,70 2,80 3,19 3,20 3,25

Tabelle 5.1: Berechnete physikalische Zerstdubungsausbeute Y, und Integrale 'I"g und YE im Energiebereich
von 10 bis 1000 eV Ny fiir das Modell Ny +H" (analog wie Tab. 4.3 fiir das Modell Ion + H® im Kapitel 4). Fiir
die TRIM.SP-Rechnung wurde ein N3 wie zwei Nt mit halber Energie angenommen (Nj =2 NT).

Verwendet man dann das Modell Gl. 4.11 (Term Y7, Temperatur ca. 340 K) der chemischen
Zerstaubung Ion + H®° mit den Parametern aus Tab. 4.4 und die TRIM.SP-Rechnungen aus Tab. 5.1
fiir N;+H° ergibt sich die durchgezogene Modelllinie in Abb. 5.2. Die Modellkurve liegt unterhalb der
gemessenen Erosionsausbeute (Sternsymbole). Offensichtlich spielt die Stickstoffchemie, wie man sie
bei der chemischen Zerstdubung durch N; alleine beobachtet hat, auch bei der chemische Zerstdubung
N§F+H° eine wichtige Rolle.

Summiert man in Abb. 5.2 zu dem gemessenen Erosionsausbeuten durch Stickstoffionen Y (NJ) die
berechneten Erosionsausbeute durch die Wechselwirkung N;—&—H" aus dem Modell Gl. 4.11 (durchge-
zogene Linie), so ergibt sich die obere Strich-Punkt-Linie. Sie gibt die Messung der Erosionsausbeuten
durch N; +H°® (Sternsymbole) gut wieder. Man kann daraus folgern, dass die Chemie des Erosions-
prozesses von N; (Stickstoffchemie) und die der Wasserstoffatome unabhéngig wirken. Abb. 5.3 zeigt

diesen Prozess schematisch.

.» Ausdiffusion der

""" flichtigen Spezies:
EROSION

Abbildung 5.3: Schematische

“ N*é Darstellung des Erosionsprozesses
durch die chemische Zerstdubung

¢ W durch Ionen (N§) und H® (wie im
Falle Art+H*, Abb. 2.5) und die

® c chemische Reaktion von N° am

o H Ende seiner Reichweite (x). Die

Erosionsprodukte bestehen daher
aus fliichtigen Kohlenwasserstoffs-
pezies und Kohlen(wasser)stofl-
Stickstoff-Verbindungen.

loneninduzierter *
Bindungsbruch unter der Oberflache

Es wird folgender Mechanismus vorgeschlagen:
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5.2 Temperaturabhéngigkeit

1. Der Erosionsprozess durch N2+ findet erst am Ende der Stickstoffionen-Reichweite statt. Prin-

zipiell werden chemisch unreaktive No-Molekiille durch den Aufprall in chemisch stark reaktive

N-Atome aufgespalten, die aber erst bei thermischen Energien am Ende ihrer Reichweite in

der Schicht mit dem Targetatom (Kohlenstoff) chemisch reagieren konnen. Wie im Abschnitt

5.1.1 erwéahnt, bilden sich vermutlich fliichtige Stickstoff-Kohlenstoff-Komplexe, die als stabile

Erosionsprodukte die Oberfliche verlassen konnen.

2. Die chemische Zerstdubung N; +H° benétigt nur die kinetische Energie der Tonen (physikali-

sche Wechselwirkung von N mit C) die zur Produktion von gebrochenen Bindungen fiihrt. Der

Erosionsprozess ist identisch mit dem der chemischen Zerstdubung von Edelgasion+H® des Ka-

pitels 4. Die dabei entstehenden Erosionsprodukte sind nicht C-N-haltige sondern C-H-haltige

Spezies.

5.2 Temperaturabhangigkeit

Um der Temperaturabhingigkeit der Entstehung von a-C:N:H-Schichten nachzugehen, wurde in der

vorliegenden Arbeit die Wechselwirkung beim Bombardement von a-C:H-Schichten mit Stickstoffionen

bei tiefen Temperaturen im Temperaturbereich von 110 bis 340 K gemessen. Abb. 5.4 stellt diese

Messungen fiir N;—Energien von 50 und 400 eV vor. Zusétzlich ist die chemische Zerstdubung N;H—H"

bei 400 eV im gleichen Temperaturbereich gezeigt.

—
CoN,
Kondensation

% 400eVN," +He
2

® 400eVN,"

O 50eVN,"

Erosionsausbeute: Y [C/ N2+]
w
T

200

250 300

Temperatur [K]

Abbildung 5.4: Temperaturabhéngigkeit der Ero-
sionsausbeuten Y von a-C:H-Schichten durch Nj -
Ionen bei 50 und 400 eV und N§ +H® bei 400 eV im
Temperaturbereich von 110 bis 340 K. Die Linien
wurden als Orientierung eingezeichnet. Die vertika-
le Linie bei ca. 158 K markiert die Temperatur der
Sublimation von CoNs.

Jeder Messpunkt bei 50 eV NJ und bei 400 eV N3 (offene bzw. geschlossene Kreise in Abb. 5.4)
wurde mit einer neuen a-C:H Probe durchgefiihrt. Die Messpunkte bei 400 eV NJ +H® (Sternsymbole)
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5.3 Ergebnis: Antwort auf Fragenkomplex 2

wurden mit den Proben, die bereits mit 400eV N2+ bei der jeweiligen Temperaturen erodiert wurden,
gewonnen. Dazu wurde lediglich zu den 400 eV N;—Ionen zusétzlich der H°-Strahl eingeschaltet und
weiter gemessen. Die verwendeten Stickstoff- bzw. Wasserstoffflussdichten betrugen jN; = (3,9+
0,5)-10'2 em™2s7! bzw. jy- = (1,5+0,1)- 10" cm™2s~!. Sie wurden fiir alle Messpunkte in Abb. 5.4
konstant gehalten.

Die in Abb. 5.4 gezeigte Linien dienen nur als Orientierung. Innerhalb der Messgenauigkeit (Feh-
lerbalken) sind keine Abweichungen der Erosionsausbeuten von 110 bis 340 K festzustellen. Die Ero-
sionsausbeuten durch 50 und 400 eV N;“ liegen im gemessenen Temperaturbereich knapp unterhalb
bzw. oberhalb Eins. Die Erosionsausbeute durch 400 eV N; +H" ist fiinfmal so grofl als durch N;
alleine. Sie ist ebenfalls im gemessenen Temperaturbereich naherungsweise konstant. Nur der letzte
Messpunkt bei 340 K liegt leicht hoher. Grund dafiir ist die mit steigender Temperatur stédrkere che-
mische Erosion durch H°. Es ist zu vermuten, dass auch bei N;r +H* die Erosionsmechanismen CE und
IECE, die im Kapitel 4 eingefiihrt wurden, die chemischen Zerstdubung durch Ion + H°® beschreiben.
Dort wurde gezeigt, dass bei hoheren Temperaturen (iiber 330 K) die Energie (iiber 50 eV) der Ionen
fiir den Prozess IECE verantwortlich ist.

Eine erkennbare Zunahme der Erosionsausbeuten durch die Desorption von CyNg bei Tempera-
turen oberhalb seiner Kondensationstemperatur, wie von [NEIDHARDT 2005] vorgeschlagen (siche
Abschnitt 2.4), ldsst sich Anhand der gemessenen Erosionsausbeuten in Abb. 5.4 nicht feststellen.

5.3 Ergebnis: Antwort auf Fragenkomplex 2

Es zeigte sich, dass der im Kapitel 4 vorgeschlagene Mechanismus der chemischen Zerstdubung von
a-C:H-Schichten durch Ton + H® auch fiir die Wechselwirkung von N3 +H® gilt. Dafiir werden die ener-
gieabhiingige Terme (Yps, TE und YE) im Modell Ion + H° (Gl. 4.11) mit TRIM.SP fiir Stickstoffionen
berechnet. Die Stickstoffchemie spielt bei der Berechung keine Rolle. Man stellte fest, dass die Summe
der gemessenen Erosionsausbeuten durch N; alleine und der mit dem Modell fiir N; +H* berechneten
FErosionsausbeute die gemessene Erosionsausbeute durch die gleichzeitige Wechselwirkung N; und H®
ergibt.

Das Stickstoffion reagiert am Ende seiner Rechweite bei thermischen Energien mit einem Kohlenstoff
des Materials chemisch und bildet eventuell fliichtige C—N-Komplexe als Erosionsprodukte. Bei der
chemischen Zerstdubung durch N;r und H® handelt es sich um ein Erosionsprozess mit kombinierter
Chemie (N-und H-Chemie), die aber unabhéngig von einander wirken.

Die Messung der Erosionsausbeuten von a-C:H-Schichten durch NJ und N3 +H® im Temperaturbe-
reich zwischen 110 und 340 K hat keine nennenswerte Temperaturabhingigkeit gezeigt. Eine in der
Literatur vermutliche Abnahme der Erosionsausbeuten durch N;r bei Temperaturen unterhalb der

Kondensationstemperatur von CoNy (158 K) wurde nicht beobachtet.

60



6 Chemische Zerstaubung durch Ar" und molekularen

Sauerstoff

Anhand von Ellipsometrie-Messungen wurde beobachtet, dass Sauerstoffmolekiile (Oa) alleine bei Pro-
bentemperaturen unterhalb der Temperatur fir Ozidation von ca. 700 K zu keinen messbaren Erosion
oder Verdnderung von a-C:H-Schichten fiihren. Erst nach dem Zuschalten eines Argon-Ionen-Strahls
wurde eine betrdichtliche Erosion registriert, die deutlich hoher als die rein physikalische Zerstiubung
durch Ar" alleine liegt. Dieser Synergismus motivierte eine systematische Studie der ionenunterstiitz-
ten Erosion durch Art und Oq bei unterschiedlichen Flussverhiltnissen R = jo,/ja+, Probentempe-
raturen und ArT-Energien.

Dieses Kapitel beginnt mit der Phdnomenologie der Ozidation von a-C:H-Schichten und der io-
nenunterstiitzten Erosion von a-C:H-Schichten durch die gleichzeitige Wechselwirkung von Art+0s
sowie von ArT+Hy Q. Schliefilich wird ein vereinfachtes Modell zur Erosion von a-C:H-Schichten durch

Art+0y vorgeschlagen.

6.1 Phanomenologie der Wechselwirkung von O,, Ar"4+0, und
Ar"+H->0 mit a-C:H-Schichten

Wie im Abschnitt 2.5.1 erlautert wurde, sind die chemischen Reaktionen von Kohlenstoff mit moleku-
larem Sauerstoff O intensiv untersucht worden. Viele diese Arbeiten beschéftigen sich jedoch mit der
Oxidation von kohlenstoffhaltigen Materialen an Sauerstoff oder Luft bei relativ hohem Druck (einige
mbar bis atmosphérischer Druck) und hohen Temperaturen (iiber 1000 K). In der vorliegenden Arbeit
werden hingegen harte a-C:H-Schichten bei relativ geringen Sauerstoffpartialdriicken (2-10~% mbar bis
weniger als 1-107!% mbar) und Temperaturen im Bereich von 110 bis 850 K untersucht. Der folgende
Abschnitt behandelt zuerst kurz die Oxidation von a-C:H-Schichten durch Oy und anschlieflend die
gleichzeitige Wechselwirkung von Argon-Ionen und Og sowie von Argon-lonen und Wasser mit einer
a-C:H-Schicht.

6.1.1 Oxidation von a-C:H-Schichten

Abb. 6.1 zeigt die in MAJESTIX gemessene Oxidationsausbeute (Y3) bzw. -rate (I') von a-C:H-
Schichten von 300 bis 850 K bei einer Sauerstoffflussdichte von jo, = (9,2 +1,3) - 10® em~2s7L.
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6.1 Phinomenologie der Wechselwirkung von O, Ar™+05 und ArT+Hs0O mit a-C:H-Schichten

Mit dem vorliegenden experimentellen Aufbau ist es moglich eine nennenswerte Erosion von a-C:H-

Schichten ab ca. 700 K zu messen. Die Erosionsraten steigen von 700 bis 850 K um zwei Gréflenord-

nungen an.

10'2 F— T~ T T~ T T 17 1014

— [ - T'=T, exp(-E/ kgT), ‘]

2 .

o I, =(11+01)10°" [1/cmes] §
o, E, = (1,3+0,)[eV] )/

r / o
o - 15 / N

E 10°} 0 jo,=(9.2+1,3) 10° [1/cm?s] g E 1013 g
I / :

R0 [ ,’ s Abbildung 6.1: Gemessene Oxidationsrate
. ! S (rechte Skala) bzw. -ausbeute (linke Skala) von
‘q:: / é » S  a-C:H-Schichten durch Oy von Raumtempera-
S 107t ;ﬁﬁ 110 § tur bis ca. 850 K. Fiir jeden Messpunkt wur-
§ (>D_< de eine frische a-C:H-Schicht verwendet. Die
IS " 1 Messpunkte bei Raumtemperatur und 500 K
s , betragen Null, d.h. die Oy-Exposition der Pro-
'6_< / be bei 300 K bzw. bei 500 K iiber mehr als

A R P R 1 drei Tage ergab keine messbare Erosion. Die

10

300 400 500 600 700

Probentemperatur [K]

800 900

gestrichelte Linie ist die GI. 6.1 (Details siehe
Text).

Ein Arrhenius-Plot durch die Messdaten zwischen ca. 1/700 und 1/850 1/K ergibt eine Gerade. Die
temperaturabhéngige Erosionsausbeute YOT2 (erodierte Kohlenstoffatome pro einkommendem Sauer-

stoffmolekiil) entspricht der gestrichelten Linie in Abb. 6.1 und ldsst sich wie folgt bestimmen:

r

JOs

FO'eXp(_l%/kBJU

JO2

Y, (6.1)

wobei I'g = (1,1 £0,1) - 10! cm™?s~! durch Anpassen an die Daten bestimmt wurde und kg die
Boltzmann-Konstante ist. Die Aktivierungsenergie fiir die Oxidation ergibt E. = (1,3 +0,1) eV. Die-
ser Wert ist sehr dhnlich zu der Aktivierungsenergie von E. ~ 1,2 eV fiir CO bei der Oxidation einer
frischen, nicht geordneten Graphitprobe (sieche Abschnitt 2.5.1) [GOZZI 1996].

6.1.2 Chemische Zerstdubung von a-C:H-Schichten durch Art+0,

Der folgende Abschnitt zeigt die Abhéingigkeit der Erosion von a-C:H-Schichten durch Art+O vom
Flussverhiltnis (Oz-zu-Ar™), der Temperatur und der Ar-Ionenenergie.

Flussabhangigkeit

Abb. 6.2 zeigt die Erosionsausbeute bei Raumtemperatur in Abhingigkeit des Sauerstoffmolekiil-

zu-Argon-lonen Flussverhéltnisses R = jo,/ja,+ im Flussverhéltnisbereich zwischen R = 0 und
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6.1 Phianomenologie der Wechselwirkung von Oz, Ar™+05 und Ar™+HsO mit a-C:H-Schichten

R ~ 15000, wobei 400 eV Ar* bei einer konstanten Ionenflussdichte von j,.+ = (4,0 £ 0,3) - 102
em~2s~! verwendet wurde. Abb. 6.2 (a) und (b) zeigen dieselben Daten in einer linearen- bzw. hal-
blogarithmischen Auftragung. Das innere Bild in Abb. 6.2 (a) zeigt vergrofilert die Abhéingigkeit der
Erosionsausbeute vom Sauerstofffluss bei kleinem Flussverhéltnis, d.h. bei R < 20. Dabei ist die

physikalische Zerstiubungsausbeute durch 400 eV Ar™ mitgezeigt, als Sternsymbol bei R = 0.

. 16 2 -1 . 13 -2 -1
107 cm”s
jo, 1107 em™s™] io, | ]
5 0 1 2 3 4 5 6 o , 1 10 100 1000 10000
—r 7T A T T T
E Flussabhangigkeit bei 300 K 1 mlussabhangigkeit bei 300 K

[ ® 400eVAr+0, et —® 1 [ @ a0evar+o, 1
4 %k 400evAr T 1 % 400evart 7
x"'/— T T T 1 1 1
- @ 10+ - L4
3 X ﬁ‘ - "" ] ] I |
T 08} 4
/ L b4 I i’ 1
06} 111 ® i
041 é‘ 111 - _
- ] .
o

02| . _ . §§§ i

Erosionsausbeute: Y [C/ Ar+]

0 O | ' | ' | ' | ' | | ] L l_i-l
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1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 | ////:nl Ll ol ol ol 1
5000 10000 15000 0 1 10 100 1000 10000
Flussverhaltnis: R = j02/ int Flussverhaltnis: R = jozl jAr+

Abbildung 6.2: Lineare (a) bzw. halblogarithmische (b) Auftragung der Erosionsausbeuten von a-C:H-
Schichten bei 300 K durch 400 eV Art+0O, in Abhéngigkeit vom Os-zu-ArT-Flussverhéltnis R. Der Art-Fluss

wurde konstant bei j, + = (4,040,3) - 10'2 em2s~! gehalten und die Oo-Flussdichte zwischen Jjo, = 0 und

JO, & 5,410 em~2s™! variiert. Der Messpunkt (Sternsymbol) bei R = 0 entspricht der Erosionsausbeute der

rein physikalischen Zerstiubung durch 400 eV Art (Y ~ 0,25). Das innere Bild in (a) ist eine VergréfBerung
der Messdaten fiir R < 20. Die Linien dienen als Orientierung.

Bei konstantem 400 eV Art-Fluss fithrt das zusitzliche Angebot von molekularem Sauerstoff anfing-
lich zu einem schnellen Anstieg der Erosionsausbeuten um einen Faktor 10 von Y =& 0,25 bei R =0
bis Y ~ 2,5 bei R ~ 1000. Bei grofleren Flussverhéltnissen, etwa bei R > 5000 kommt es zu ei-
ner Séttigung der Erosionsausbeute. Zwar steigen die Erosionsausbeuten monoton weiter mit R an,
sind aber nahezu konstant bei Y & 4 bis hin zu dem maximalen gemessenen Sauerstofffluss von
jo, = 6106 ecm 257! bei R ~ 15000.

Man sieht aus Abb. 6.2, dass es bei der gleichzeitigen Wechselwirkung von Sauerstoffmolekiilen und
energetischen Edelgasionen die Erosionsausbeuten relativ hoch sind. Daraus lassen sich Parallelen zu
der Modellvorstellung der chemischen Zerstdubung im Abschnitt 2.3.3 fiir Art+H® zichen. Ahnlich

wie dort (siehe Abb. 4.3) kann man zwei Grenzbereiche der Erosion durch Art+Os als Funktion
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6.1 Phinomenologie der Wechselwirkung von O, Ar™+05 und ArT+Hs0O mit a-C:H-Schichten

von R festlegen. Der hohe Flussverhiltnisbereich bei etwa R > 10000, wird durch die Anzahl an
gebrochenen Bindungen (engl. dangling bonds) begrenzt, d.h. die Erosionsausbeute ist durch den Ar*-
Fluss limitiert. Der Flussverhéltnisbereich bei etwa 0 < R < 1000 wird dagegen stark durch die
Reaktionen der dangling bonds mit Oy dominiert, die Erosionsausbeute wird also durch den Oo-Fluss

limitiert.

Temperaturabhangigkeit

Abb. 6.3 zeigt die Erosionsraten bzw. -ausbeuten von a-C:H-Schichten in Abhéngigkeit der Probentem-
peratur durch den Beschuss mit 400 eV Art+Og bei konstantem Flussverhiltnis von R = jo,/ja+ ~
2750. Zum Vergleich sind die Messungen der Oxidationsraten durch Sauerstoffmolekiile alleine aus
Abb. 6.1 (ausschlieBlich rechte Skala) und die Erosionsausbeuten durch 400 eV Ar* (Y a 0,25) mit-
gezeigt,.

T L T I T T T T T LI T T T — 13
I Temperaturabhangigkeit: Ar++O2 ; 7x10
16 o 400ev Ar'+0,, i ! 13
I . i . 7] 6x10 _
s 14} % nur400eVAr, O nurO, : ] Abbildung 6.3: Erosionsausbeute
< A ) 13 «— (links) bzw. -rate (rechts) von a-
o 12t 75107 @ C:H durch 400 eV Art +0, (gefiill-
= A ; T £  te Kreise) in Abhéngigkeit von der
?'_ 10 - 1 ax10'3 :‘ Temperatur. Der gezeigte Tempe-
Q ; raturbereich ist in drei Zonen auf-
] gL Zone III Zone II Zonel | % geteilt (dazu mehr im Text). Die
@ I ; i i 13x10"3 &  Flisse betrugen jo, = (1,1 &
S 6L * . | 1 & 0,2)-10'° em 257! baw. ju+ =
5 I \% P ! 1 ox10t3 g (4,0 & 0,3) - 102 ecm 2571, Zum
T 4L \ ; e ] W  Vergleich sind die Messungen der
' i 1 — . . e
] | §\§ / ,\) physikalischen Zerstdubung durch
2L \.—"‘ ﬁj 1 1x10%2 400 eV Art (Sternsymbole) ange-
I , _ zeigt, die offensichtlich temperatu-
oL AT -,A‘. ———L@0= % | runabhéngig sind. Die offenen Krei-

se sind die Oxidationsraten durch
Oy aus Abb. 6.1 (ausschlieSlich
Temperatur [K] rechte Skala).

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Der Temperaturbereich von etwa 110 bis ca. 900 K lasst sich in drei Temperaturzonen fiir die Erosion

von a-C:H-Schichten durch Ar™+Q5 unterteilen:

e Zone I ist der im Abschnitt 6.1.1 behandelte Temperaturbereich der Oxidation. Dort sieht man
nicht nur die Oxidationsraten durch Oq alleine, sondern auch eine Erhohung der Oxidationsraten

durch den Ionenbeschuss.
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6.1 Phianomenologie der Wechselwirkung von Oz, Ar™+05 und Ar™+HsO mit a-C:H-Schichten

e Zone II entspricht dem diskutierten Temperaturbereich des vorangegangenen Abschnitts (Flus-
sabhéngigkeit), bei dem der Synergismus Art+05 von Raumtemperatur bis zur Temperatur fiir

Oxidation im Wesentlichen temperaturunabhéngig ist.

e Zone III ist der Temperaturbereich unterhalb von Raumtemperatur bis herab zu 110 K. Man
erkennt in Zone III einen deutlichen Anstieg der Erosionsausbeute mit abnehmender Temperatur.

Die Erosionsausbeute bei 300 K hat sich bei 110 K mehr als verdoppelt.

Auf den ersten Blick ist der Anstieg der Erosionsausbeute in Zone III iiberraschend. Man wiirde

erwarten, dass die Reaktivitit mit sinkender Temperatur abnimmt. Man stellt sich folgende
Frage 1: Wie erkldrt sich den Anstieg der Erosionsausbeute bei tieferen Temperaturen?

Fine mogliche Erklarung dafiir wére, dass die durch das Ionenbombardement entstandene Schédi-
gung bei tieferen Temperaturen ldnger aufrecht erhalten wird und dadurch die Wahrscheinlichkeit fiir
die Reaktion mit den ankommenden Sauerstoffmolekiilen erhéht ist. Diese Hypothese steht allerdings
im Widerspruch zu den Messungen der chemischen Zerstiubung Ar™+H® und N2++H° bei tieferen
Temperaturen in Abb. 4.4 (Abschnitt 4) bzw. Abb. 5.4 (Abschnitt 5). Dort wurde weder ein Anstieg
noch einen Abfall der Erosionsausbeuten durch die gleichzeitige Wechselwirkung von Ion + H° bei der
Zone III entsprechenden Temperaturen beobachtet.

Eine dhnliche Zunahme der Erosionsausbeute von Graphit durch 5 keV Ar™+Os bei tieferen Tem-
peraturen wurde in Abb. 2.6 (Abschnitt 2.5.1) bereits prisentiert. Der dortige Temperaturverlauf alle-
dings ist zu etwas hoheren Temperaturen verschoben. Eine Interpretation des Anstiegs der Erosionsaus-
beuten hin zu tieferen Temperaturen liefern die Autoren jedoch nicht [VIETZKE und HAASZ 1997].

Der Anstieg der Erosionsausbeute in Abb.6.3 am Ende der Zone IIT um 100 K, nahe der Siede-
temperatur von O bei ca. 90 K, legt nahe, dass die Erosionsrate proportional zur Sauerstoffmenge
an der Oberflache sein konnte, d.h. die Erosionsrate héngt von der Sauerstoffbedeckung an der Ober-
fliche ab. Ein #hnliches ionenunterstiitztes Erosionsexperiment von Siliziumoberflichen mit 1 keV
Ar* und Fluoratomen (Art+F°) im Temperaturbereich zwischen 300 und 77 K unterstiitzt diese Idee
[MULLINS 1994]. Dort wurde ebenfalls beobachtet, dass mit sinkender Temperatur die Erosionsaus-
beute ansteigt. Die Erosionsausbeute Y (erodierte Siliziumatome pro Ar™) betrug bei Raumtempe-
ratur Y & 13, 6. Sie stieg nur langsam mit fallender Temperatur an. Kurz bevor die Siedetemperatur
von Fluor von ca. 85 K erreicht wurde, erhéhte sie sich jedoch deutlich bis Y ~ 19. Bei 77 K betrug
sie Y =~ 20.

Antwort auf Frage 1: Die Vermutung liegt nahe, dass es sich bei dem in Zone I1I beobachteten Anstieg
um eine sauerstoffbedeckungsabhiingige chemische Zerstiubung durch Ar™+0Os handelt. Mit
sinkender Temperaturen baut sich auf der a-C:H-Oberfléiche eine Sauerstoffbedeckung auf, die

durch ein temperaturabhéngiges Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht geben ist. Trifft ein Ton
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auf die Oberfléche, findet durch die hervorgerufene Oberflichenschédigung eine chemische Reak-
tion mit den lokalen O, statt. Dabei bilden sich fliichtige C—O-Komplexe, die von der Oberflache
als Erosionsprodukte desorbieren. Erhcht man die Probentemperatur desorbiert Oo. Die Erosi-
onsausbeute, die proportional zur Oo-Bedeckung ist, nimmt dadurch ab. Bei Temperaturen in
der Zone II geht die adsorbierte O2-Bedeckung auf der a-C:H-Oberfliche gegen Null. Trotzdem
ist die Erosionsausbeute in diesem Temperaturbereich immer noch hoch. Die synergetische Ero-
sion durch Ar*t+Qs ist offensichtlich auch chemische Zerstiubung. Der Erosionsmechanismus
unterscheidet sich allerdings von dem in Zone III: das einfallende Og reagiert direkt mit einer
durch den Ionenbeschuss erzeugten reaktiven Oberflichenstelle um fliichtige C—O-Komplexe zu
bilden. Dazu miissen diese reaktiven Oberflichenstellen lange genug existieren um gegebenenfalls

mit spéter einfallenden Sauerstoffmolekiilen reagieren zu kénnen.

Um beide Erosionsmechanismen unterscheiden zu kénnen, wird fiir den Ersten (Zone III) die Be-
zeichnung Erh6hung der chemische Zerstiubung durch Oberflichenadsorbtion (ALECS,
Adsorbed-layer-enhanced chemical sputtering) und fiir den Zweiten (Zone II) (temperaturunabhingi-
ge) chemische Zerstiubung (CS, chemical sputtering) eingefiihrt.

Addiert man die Erosionsrate durch O bei 800 K (=~ 1-10'3 cm™2s7!) (siche Abb. 6.3) zu der
Erosionsrate durch Art+0g in Zone II (~ 0,8 - 10! cm~2s!) ergibt sich eine Erosionsrate von
ca. 2-10"% cm™2s7!. Diese Erosionsrate betrigt gerade ein Drittel des bei 800 K gemessenen Werts

(= 6-10" cm~2s71). Man stellt sich folgende

Frage 2: Welcher Prozess ist fiir die zusétzliche Erhhung der Erosionsausbeute durch Art+Os bei

hoheren Temperaturen verantwortlich?

Antwort auf Frage 2: Basierend auf dem Konzept von der ioneninduzierten Erhéhung der che-
mischen Erosion (IECE, ion-enhanced chemical erosion), das im Abschnitt 4 fiir die Erosion
von a-C:H durch Ar™+H?® eingefiihrt wurde, kann man sich einen #hnlichen Mechanismus zur Er-
kldrung dieser ionenunterstiitzten Erhohung der Oxidation in Zone I vorstellen. Das Ionenbom-
bardement kann durch die hervorgerufene Schichtschéddigung neue reaktive Oberflichenstellen

erzeugen, so dass die Oxidation durch Oy gefordert wird.

Energieabhangigkeit

Obige Ergebnisse zur Wechselwirkung von Art+Os mit a-C:H-Schichten bei unterschiedlichen Sau-
erstoffbedeckungen haben prinzipiell die Rolle der Ar™-Ionen beim Erosionsprozess gezeigt, ndmlich
die Oberfliche durch den Ionenbeschuss zu aktivieren. Die Energieabhéngigkeit wurde bei drei Sub-
strattemperaturen, bei 300, 150, und 800 K, gemessen. Abb. 6.4 zeigt die Erosionsausbeute Art+0q
im Enenergiebereich von 20 bis 800 eV bei konstantem Flussverhéltnis R = jo,/js+ ~ 2750. Als

Vergleich ist die Erosionsrate durch Os alleine bei 800 K mit eingezeichnet.
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Im gemessenen Energiebereich variiert die Erosionsausbeute fiir alle Probentemperaturen um mehr
als eine GroéBenordnung. Fiir alle ArT-Energien ist die Erosionsausbeute bei 150 K niiherungsweise
fast doppelt so hoch wie bei Raumtemperatur, bei 800 K sogar iiber einen Faktor von fiinf.

Bei 100 eV sieht man, dass die Summe der Erosionsrate durch Oy bei 800 K und der Erosionsrate
durch Ar*t 403 bei 300 K nur halb so grof3 ist wie die tatsiichlich gemessene Erosionsrate durch Art+0s
bei 800 K. Das bedeutet, dass die ionenunterstiitzte Erh6hung der chemischen Erosion (IECE) durch
ArT 405 bei niedrigen Energien wesentlich stirker als die durch Art+H® (vergl. Abb. 4.4, Seite 39)
ist.

Die Modellkurven in Abb. 6.4 basieren auf dem Modell der Energieabhingigkeit der chemischen
Zerstiubung durch Art+H® (Gl. 2.4). Dabei wurde die Berechung in Gl. 2.4 fiir den Fall Art+0O,
angepasst, d.h. der nicht energieabhéingige Term e > in GL 2.4 hat nun die Bedeutung der Os-
Reaktionswahrscheinlichkeit mit reaktiven Oberflachenstellen. Rechnerisch betrachtet bleibt das Inte-
gral Tg in GI. 2.4 hingegen gleich. Die Uberlagerung der Oy-Tiefenverteilung mit der Tiefenverteilung
der Verlagerungsausbeuten durch den ArT-Beschuss ergibt, analog wie in Abb. 3.6, die Wechselwir-
kungszone fiir die chemische Zerstdubung. Der Parameter A, der ein Maf fiir die Reichweite von Oq
in der Schicht ist, wurde durch Anpassung an die Daten in Abb. 6.4 bestimmt. Daraus ergibt sich fiir
Oz der Wert A = 2 nm. Tab. 6.1 zeigt die entsprechenden Integrale Tg berechnet mit A = 2 nm.

Der Vorfaktor a soll unter der einfachen Vorstellung des Modells Gl. 2.4 alle andere Parameter wie
das Flussverhéltnis R und die Temperatur beinhalten. Da das Flussverhéltnis konstant bei R &~ 2750

fiir alle Messpunke in Abb. 6.4 gehalten wurde, soll a nur temperaturabhéngig sein. Durch Anpassen
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Art [eV] 10 20 50 100 200 400 800 1000
Tg 0,511 1,293 3,102 5,717 10,302 17,804 28,603 32,628

Tabelle 6.1: Berechnete Tg = fygbefﬁdx mit A = 2 nm im Energiebereich von 10 bis 1000 eV Ar™.

an jeden Temperatur-Datensatz in Abb. 6.4 wird entsprechend a bestimmt. Die Datensétze bei 300,
150 und 800 K ergeben: ai50 = 0, 30, azgp = 0, 15 und aggg = 0, 85. Die entsprechenden Modellkurven
sind als Linien in Abb. 6.4 eingezeichnet. Die Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten ist

exzellent.

6.1.3 Chemische Zerstdubung von a-C:H-Schichten durch Ar"+Wasser

Abb. 6.5 zeigt die gemessene Erosionsrate (rechte Skala) durch 800 eV Ar™ und die der gleichzeitigen
Wechselwirkung von 800 eV Ar*T+Hs0 im Temperaturbereich von 110 bis 800 K. Die linke Skala zeigt
die entsprechenden Erosionsausbeuten. Die offenen Kreise zeigen den Fall ohne Wasser. Die Erosionsra-
te ist unabhéngig von der Temperatur und stimmt mit den TRIM.SP-Berechungen der physikalischen
Zerstdubung (siehe Tab. 4.3, gepunktete Linie in Abb. 6.5) gut iiberein. Der zusétzliche Zugabe von
Wasserdampf von jy,0 ~ 2 - 1013 em 257! (volle Kreise) beeinflussen die Erosionsrate bei Raumtem-
peratur und oberhalb von Raumtemperatur nicht. Beim Abkiihlen der Probe auf Temperaturen von
200 K und darunter steigen jedoch die Erosionsraten deutlich iiber die Erosionsraten der physikalischen
Zerstiubung durch Ar™ an und zeigen dadurch eine synergetische Erosion, die chemische Zerstdubung
durch Ar™ und Wasser. Eine Verdoppelung des Wasserdampfflusses bei 110 K verdoppelt niherungs-
weise die Erosionsrate (Sternsymbol). Bei WasserdampfHiissen iiber ~ 104 ecm=2s~! wurde bei 110 K
keine Erosion mehr gemessen. Stattdessen wurde das Wachstum von Eis mittels In-Situ-Ellipsometrie
beobachtet. Bei der Erhohung der Temperatur (bis Raumtemperatur) verdampft die Eisschicht und
die Ellipsometrie kehrt zum Signal der urspriinglichen a-C:H-Schicht zuriick.

Anscheinend hangt der Mechanismus fiir die Erhohung der Erosionsrate bei tieferen Temperatu-
ren mit einer ioneninduzierten Reaktion zwischen dem Sauerstoff im adsorbierten Wasser und dem
Kohlenstoff der a-C:H-Schicht zusammen, die zur Bildung fliichtiger C—O-Komplexe fiihrt.

Im Folgenden wird ein einfaches Adsorptions-Desorptions-Modell vorgeschlagen, um die Bedeckung
von Wasser auf der a-C:H-Oberfliche in Abhéngigkeit von der Temperatur zu beschreiben. ©g,0
sei der Anteil der Oberfliche, der mit Wasser bedeckt ist. Fiir seine Berechung im Gleichgewichts-
zustand werden ein Adsorptions- und zwei Desorptionsprozesse betrachtet. Die Adsorptionsrate der
auftreffenden Wasserflussdichte ji,0 ist durch ji,0 paas(l — ©Om,0) gegeben, wobei p,gs eine von der
Bedeckung unabhingige Wahrscheinlichkeit fiir Adsorption ist. Es wird dabei angenommen, dass die

Wassermolekiile nur an nicht wasserbedeckten Plidtzen (1—©,0) der a-C:H-Oberfldche adsorbieren.
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- l 800 eV Ar* | ] .
5 Abbildung 6.5:

Temperaturabhingigkeit der
Erosionsausbeute  (linke  Skala)
bzw. -rate (rechte Skala) von
a-C:H-Schichten durch 800 eV Ar*
und HyO (volle Kreise und das
Sternsymbol) und durch 800 eV
Ar" (offene Krese). Der ArT-Fluss
betrug ja+ = (4,0 £0,3) - 102
cm 257! und wurde fiir jeden
Messpunkt  konstant  gehalten.
Der Wasserfluss wurde aus dem
Wasserpartialdruck bei Raumtem-
peratur, bevor die Probe gekiihlt
bzw. aufgeheizt wurde, bestimmt.
Die gepunktete Linie ist die mittels
TRIM.SP berechnete physikalische
Zerstdubung. Die strich-punkte

Linie ist das Modellergebnis von
100 200 300 400 500 600 700 800 Gl. 6.3. Die durchgezogene Linie
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Mit der Annahme, dass die thermische Desorption von adsorbiertem Wasser mit einer bestimmten
Desorptionsenergie Eges erfolgt, ldsst sich die Desorptionsrate ng Vies €Xp(—Fqes/kBT) Om,0 be-
rechnen; wobei ng die maximale Flichendichte fiir die Bedeckung mit einer Monolage Wasser und
Vges der Vorfaktor sind. kg ist die Boltzmann-Konstante. Der zweite Mechanismus durch den Op,0
abgebaut wird, ist der Verbrauch von Wasser beim Erosionsprozess. Aus Griinden der Einfachheit
bietet sich an, dafiir die Erosionsrate der chemischen Zerstdubung j,,+Yo ©n,0 2zu nehmen, worin
Jar+ die Argon-lIonenflussdichte und Yy die Erosionsausbeute einer vollsténdig mit Wasser bedeckten

a-C:H-Oberfliche sind. Die zeitliche Anderung von On,0 lésst sich wie folgt darstellen:

dOn,o . ]
no (j'[PtI2 = JH20 pads(l — @HQO) — 1o Vdes exp(_Edes/kBT) @HQO - jAr‘"Yv0 6H2O' (62>

Im stationéren Fall verschwindet die zeitliche Ableitung in Gl. 6.2 und man 16st nach Oy,0 auf. Schlie3-

lich bekommt man die Erosionsausbeute:

jHQO Pads }/0
Y = Yous + Y0 Om,0 = Ypnys + - . , (6.3
PRy ? Py JH>0 Pads + N Vdes eXp(_Edes/kBT) + ]ArJr}/O ( )

dabei ist Y}pys die mittels TRIM.SP berechnete physikalische Zerstdubungsausbeute, die bei 800 eV
Art den Wert Yppys = 0,55 (siehe Tabelle 4.3) hat. Die maximale Flichendichte einer Monolage Was-
ser, ng, wird als die Oberflichendichte von Eis angenommen, d.h. ng ~ 10'® cm™2. Fiir Eqes wird die
Sublimationsenergie von Eis, Esp,0 = 0,45 ¢V [SACK 1993] eingesetzt. Als Frequenz vqes wird die

typische Schwingungsfrequenz von Molekiilen von 1 - 10" Hz verwendet. Ein plausibler Wert fiir paqs

69



6.2 Integriertes Modell fiir die Energie-, Fluss- und Temperaturabhéngigkeit der chemischen
Zerstiubung ArT+09

ldsst sich aus folgenden Uberlegungen ableiten: Die maximale Erosionsrate betrigt ~ 2 - 1013 cm=2s7!
(Abb. 6.5), die Wasserflussdichte betrigt 4 - 103 cm~2s71. Das bedeutet, dass jedes zweites Wasser-
molekiil zum Erosionsprozess beitrigt. Daraus kann man schlieflen, dass die chemische Zerstdubung
ein wichtiger Verlustkanal fiir den Abbau der Wasserbedeckung ist und dementsprechend p,qs grofier
als 0,5 sein muss; man nimmt p,qs = 1.

Yy kann mit folgender Uberlegung bestimmt werden: Im Experiment wurde gefunden, dass bei einem
Wasserfluss von ca. ji,0 = 1-10% ecm™2s7! bei einer Temperatur von 110 K die Erosion in Wachstum
einer dicken Eisschicht umschléigt. Bei diesem Grenzwert muss gelten, dass die Adsorptionsrate gleich
der gesamten Desorptionsrate, bestehend aus thermische Desorption und Wasserverbrauch durch che-
mische Zerstdubung, bei Om,0 = 1 ist: Padsji,0 = M0Vdes €XP(—Fdes/kBT) + jar+Yo. Setzt man obige
Werte ein ergibt sich Yy = 25.

Die gestrichelte Linie in Abb. 6.5 zeigt die Modellergebnisse von Gl. 6.3 mit ju,0 = 2-10* em™2s71.
Das Modell zeigt chemische Zerstdaubung unterhalb von ca. 200 K und ist in plausibeler Ubereinstim-
mung mit den Messdaten. Grund fiir die Abweichung, d.h. fiir den deutlich langsamen Anstieg zu
niedrigen Temperaturen kénnte sein, dass die HoO-Desorptionsenergie eine relativ breite Verteilung
aufweist.

Die Messungen der chemischen Zerstiubung von a-C:H durch Ar™+Wasser in Abb. 6.5 und das
Adsorptions-Desorptions-Modell in GI. 6.3 bestétigen die Vermutung, dass eine zunehmende Wasserbe-
deckung bei tiefern Temperaturen als Erklarung fiir die Erhéhung der Erosionsrate bei Temperaturen
unter 200 K sinnvoll ist.

Die Untersuchung der chemischen Zerstiubung durch Ar*-+Wasser soll hier nicht umfassend unter-
sucht werden, sondern nur zur Unterstiitzung der Modellvorstellung fiir die Erklarung der Erhohung
der Erosionsausbeute bei tiefern Temperaturen im Fall der chemischen Zerstiubung durch Art+0,
dienen. Wie fiir Ar™+0Og kann der Anstieg zu niedrigen Temperaturen fiir Ar™+HsO durch eine tem-

peraturabhéngige Oberflichenbedeckung plausibel erklért werden.

6.2 Integriertes Modell fiir die Energie-, Fluss- und

Temperaturabhangigkeit der chemischen Zerstaubung Ar™+0,

Analog zur Entwicklung des Modells der chemischen Zerstiubung von a-C:H durch Ar™+H° im Kapitel
4 wird in den folgenden Abschnitten ein Ratengleichungsmodell fiir die chemische Zerstdubung von
a-C:H-Schichten durch Ar™+Q5 beschrieben.

Die Modellvorstellung beriicksichtigt die Anwesenheit von Wasserstoff in der a-C:H-Schicht fiir die
Bestimmung der Reaktionen, die zur Erosion fithren, nicht. Wasser kann sich dennoch bilden, es
ist fiir die Bestimmung der Erosion von Kohlenstoff aber nicht von Bedeutung. Abgesehen von der

physikalischen Zerstdubung von Kohlenstoff durch Ar* sind CO und CO, die Haupterosionsprodukte
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bei der chemischen Zerstdaubung, die im Modell allerdings nicht unterscheiden werden. Sie werden als

C—0-Komplexe betrachtet.

6.2.1 Konzept

Ausgehend vom Adsorptions-Desorptions-Modell in Gl. 6.3 fiir die chemische Zerstdubung von Was-
ser wird ein Modell entwickelt, das die Temperaturabhéngigkeit der chemischen Zerstdubung durch
ArT+0Os bei tieferen Temperaturen ALECS, siche Abschnitt 6.1.2, Seite 64 beschreibt. Dafiir wird
angenommen, dass bei Temperaturen in der Zone III die einfallenden Sauerstoffmolekiile auf der
a-C:H-Oberfliiche adsorbieren und wihrend des Art-Beschusses zur chemischen Zerstiubung der
a-C:H-Schicht fithren kénnen. Die Haftwahrscheinlichkeit eines Sauerstoffmolekiils an der Oberfléiche
(pOaQSlH) héngt von deren lokaler Struktur ab, z.B. davon, ob eine geschédigte oder nicht geschidig-
te a-C:H-Oberflachenstelle vorliegt. Sauerstoff kann gegebenenfalls thermisch desorbieren. Die Oa-
Desorptionsrate von einer Oberfliche hangt ab von der Temperatur 7', der Desorptionsenergie Fqes
und der Anzahl der adsorbierten Sauerstoffmolekiile ng©®¢g. Dabei ist ng die maximale Flachendich-

te der Oberflichenplitzen und ©¢g der Anteil an Oberflichenbedeckung mit Sauerstoff (Details im

Abschnitt 6.2.2). Die Desorptionsrate kann man schreiben als:

T&Om = ng Vges €xXp(—FEqges/kBT) O0, (6.4)
worin kg die Boltzmann-Konstante ist. Die Kohlenstoff-Flachendichte bei einer a-C:H-Oberflache lasst
sich aus ihrer Dichte pg ~ 2 g cm~3 und ihrem Kohlenstoffanteil C ~ 60 % (Tabelle 2.1) berechnen.
Damit ergibt sich niherungsweise ng = 10 C cm™2. Die Desorptions-Versuchsfrequenz vges ist die
Anzahl der Versuche pro Sekunde, die das Sauerstoffmolekiil hat, um seine Bindung mit der Oberfléiche

zu iiberwinden. Fiir v4es wurde ein Wert von 103 s~! angenommen.

Die Gleichung 6.4 beschreibt eine Os-Desorptionsrate r(T)Qout von einer Oberfliche, auf der die
Desorptionsenergie Fyq tiberall dieselbe ist. Fiir eine a-C:H-Oberfléche ist es, wegen ihrer unregelméafi-
gen Struktur angemessen eine Verteilung der Desorptionsenergie anzunehmen. Der Einfachkeit halber
bietet sich eine Gaussverteilung der Desorptionsenergie an. Damit lésst sich die Gl. 6.4 fiir die Os-

Desorptionsrate aus einer a-C:H-Schicht umschreiben in die Form

1o Vdes \/T%O’d/ [exp(_E/kBT) + €Xp (_(E - Edes)z/(2 : Uges))] dE @O

= Aggout Oo, (6.5)

T
R02 out

worin o4es die Energieverbreitung der Gaussverteilung um den Erwartungswert der Desorptionsenergie
Fyes ist. Da ng und vges fiir bereits a-C:H festgelegt wurden, bleiben als freie Parameter, von denen

der Vorfaktor abhéngt lediglich F4es und oges.
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Bei Temperaturen in der Zone IT und Zone I (Abb. 6.3, Seite 64) geht die adsorbierte O2-Bedeckung
auf der a-C:H-Oberfléche gegen Null. Die Erosionsmechanismen sind dann durch die Prozesse CS bzw.
IECE (Abschnitt 6.1.2, Seite 6.1.2) gegeben.

Man unterscheidet zwischen fiinf grundsétzlichen Erosionsmechanismen bei der Wechselwirkung von

Ar™ und Os. Sie sind in Abb. 6.6 schematisch dargestellt und lassen sich wie folgt beschreiben:

1. Physikalische Zerstdubung (PS, physical sputtering) durch den Ionenbeschuss.

2. Erh6éung der chemischen Zerstdubung durch das Vorhandensein einer adsorbierten Schicht aus
molekularem Sauerstoff an der a-C:H-Oberfliche (ALECS, adsorbed-layer-enhanced chemical
sputtering) bei Temperaturen der Zone III (Abb. 6.3). Dabei induzieren auftreffende Ionen eine
chemische Reaktion des adsorbierten O9 mit Kohlenstoff aus der a-C:H-Schicht die zur Erosion

fithrt (siehe Abschnitt 6.1.2, Seite 64).

3. Chemische Zerstdubung durch Art+O0y (CS, chemical sputtering). Durch den Ioneneinschlag
werden reaktive Oberflichenstellen (gebrochene Bindungen) erzeugt, die lang genug existieren
miissen, um mit einem spéter auftreffenden Oz-Molekiil mit einer Wahrscheinlichkeit P, fliichtige
Spezies bilden zu konnen. CS tritt im gesamten Temperaturbereich auf und ist im Wesentlichen
temperaturunabhéngig (siehe Abschnitt 6.1.2 Seite 64). In Zone II spielt CS die Hauptrolle;
in Zonen I und III triagt es zur Erosion bei, steht aber eventuell in Konkurenz zu den dort

vorherrschenden Prozessen.

4. Oxidation, eine rein thermische, chemische Erosion (CE, chemical erosion') durch Og, die ledig-
lich durch die chemische Reaktivitét von Sauerstoff bei Temperaturen der Zone I (Abb. 6.3) mit
a-C:H gegeben ist.

5. Ioneninduzierte Erhhung der chemischen Erosion (IECE, ion-enhanced chemical erosion) durch
02, die an einer bereits vorhandenen reaktiven Oberflichenstelle moglich ist. Sie tritt bei Tem-
peraturen ein, bei denen die chemische Erosion durch Os wesentlich wird, und ihre Wirkung ist
zu der chemischen Erosion proportional. Der Proportionalititsfaktor ist Do, , der als ein Maf fiir
die Reaktivitdt von Og mit einer geschidigten Oberfléichenstelle betrachtet werden kann (vergl.

Kapitel 4, Seite 42).

Die Abhingigkeit der Erosionsausbeute von der Ionenenergie wird #hnlich wie fiir den Fall Ar™+H®
im Kapitel 4 beschrieben. Die Ausbeute fiir die chemische Zerstaubung (Y.Z) und die Ausbeute fiir
die Erzeugung von reaktiven Oberflichenstellen durch den Ionenbeschuss (Y;¥) sind beide energie-

abhingige Terme. Sie werden durch Ausdriicke wie in Gl. 2.4 beschrieben,

Tn diesem Kapitel bezieht sich der Begriff chemische Erosion (CE) auf die Oxidation durch O
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Abbildung 6.6: Schematische Darstellung der chemischen Zerstdubung von a-C:H-Schichten durch die Wech-
selwirkung von Art und Os aufgeteilt in fiinf Erosionsmyechanismen: PS, ALECS, CS, CE und IECE. Dabei
sind die in Abb. 6.3 definierten Temperaturzonen zu den jeweiligen Erosionsmechanismen angegeben. Eine
Trennung der Erosionsprodukte in CO und CO, wird in dieser einfachen Darstellung nicht berticksichtigt. Die
Bildung von Wasser aus Sauerstoff und dem Wasserstoff der a-C:H-Schicht wird ebenfalls nicht beriicksichtigt.

YE - QCS'TE7

vE = a - TE, (6.6)

so dass der energieabhéngige Ausdruck, das Integral Tg , mit TRIM.SP berechnet wird und nur die
entsprechenden Vorfaktoren bestimmt werden miissen. Fiir die Eindringtiefe von Sauerstoff in die a-
C:H-Schicht wird der Wert A = 2 nm angenommen (Abfalllinge von Og, siehe Abschnitt 6.1.2). Im
Fall Art+H°® wurde allerdings Y, = a, - Ypf (Gl. 4.10) angenommen. Grund dafiir ist die unterschied-
liche Schwellenenergie des IECE-Mechanismus, der proportional zu Y, ist. Bei kleineren Energien
(unterhalb von 100 eV) tritt IECE deutlich stérker im Fall Art+Os (siehe Abb. 6.4, Seite 67) als im
Fall Art+H° (sieche Abb. 4.4, Seite 39) auf. Eine empirische, aber geeignete Wahl fiir Art+O2 sind
daher die von Null verschieden Werte des Integrals Tg in Tab. 4.3.

Die reaktiven Stellen werden prinzipiell wie die ©,-Bedeckung in Kapitel 4 behandelt. Es ist doch
plausibel anzunehmen, dass auf Grund unterschiedlicher Reaktivitéit von O und H® verschiedene Arten
von Oberflichenschidigung notwendig sind. Dies ist eine mogliche Begriindung fiir die unterschiedli-

chen Annahmen bei der Erzeugung von ©, durch Gl. 6.6 fiir Sauerstoff und Gl. 4.10 fiir Wasserstoff.
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6.2.2 Oberflichenbedeckung

Die fiir das Modell betrachteten drei Bedeckungen sind in Abb. 6.6 schematisch dargestellt. Sie ent-
sprechen einer Konzentration an freien Kohlenstoffplatzen ©¢, einer an Kohlenstoffpldtzen, an denen
Sauerstoff als Atom oder Molekiil adsorbiert vorliegt ©¢, und einer dritten Bedeckung ©,, die den
in der Schicht durch des Ionenbombardement erzeugten reaktiven Stellen entspricht. Nach ihrer Er-
zeugung miissen diese reaktiven Stellen lang genug existieren, um mit einem einkommenden Oq die
FErosionsmechanismen CS und IECE anzutreiben.

Die Summe der Bedeckungen ist auf Eins normiert:

Oc + O + 6, = 1. (6.7)

6.2.3 Erosionsrate

Die gesamte Erosionsrate lidsst sich aus den fiinf Erosionsmechanismen zusammenstetzen:

I = jartYps + JartYek ©0 + jo,Pe O + 0, Y0, + j0,Y3,Do, Or

—— S——— — S—— —_—
1: PS 2: ALECS 3: CS 4: CE 5: IECE
oder

I' = jo Yl + (GarYE ©0 + jo, P ©:) + jo,Y3, (1+ Do, ©r) (6.8)
JAart Lps Jarttes PO JO2 47 cs Yr JO2 Y0, Oy Vr) - :
——

1 243 415

Dabei sind j,,+ und jo, die Flussdichten von Ar* bzw. Oy. Die Ausbeute der erodierten Kohlen-
stoffatome pro einfallendem Ar™ beim Erosionsmechanismus PS entspricht Yplg . Sie wurde fiir einige
Art-Energien in Tabelle 4.3 berechnet und gemessen. Die ionenenergieabhingige Erosionsausbeute
beim Erosionsmechanismus ALECS ist durch den Term Y.£ gegeben. Die Wahrscheinlichkeit, dass
ein einfallendes O9 mit einer vorhandenen reaktiven Stelle reagiert und dadurch ein Erosionsprodukt
(CS Mechanismus) erzeugt, entspricht dem Term P,.. Die rein chemische Erosionsausbeute durch ein
Sauerstoffmolekiil Yg); (Oxidationsausbeute), ldsst sich im Temperaturbereich von ca. 650 bis 850 K
aus Gl. 6.1 bestimmen. Die zusétzliche Erhchung der chemischen Erosion Yg; durch den Ionenbe-
schuss (IECE) wird durch den fiinften Term in Gl. 6.8 beschrieben. Dieser Term hat, analog zu
Gl. 4.5 des Kapitels 4, D, als multiplikativen, nicht energieabhéingigen Vorfaktor vor ©,. Dg  ist
der Verstiarkungsfaktor beim Erosionsmechanismus [ECE und daher ein Maf fiir die Reaktivitét eines

©,-Oberflichenplatzes mit O bei hohen Temperaturen.

Bedeckungsdynamik

Tabelle 6.2 zeigt die Dynamik der Entstehung und Vernichtung der drei Bedeckungen ©¢, ©¢p und
O, in sechs Prozessschritten und gibt die Terme an, durch die ein Ratengleichungsystem beschreiben

wird.
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Prozessschritt Term (Rate) O¢ ©0 CN
a) Og-Adsorption (Op-Bildung) JOs, ngin Oc,  JOos POy Or | ————— > e __
b) Erzeugung von reaktiven Stellen  j, +Y,® (1-©0-BO,) | >
¢) Og-Desorption R&Om = Agwut O0o o

d) Erosionsmechanismus 2: ALECS  j,+Y.E ©¢ o

e) Erosionsmechanismus 3: CS Jjo, Pes O o
f) Erosionsmechanismus 5: IECE JOs, Ygz Dg, ©: e

Tabelle 6.2: Schema der Bedeckungsdynamik bei der chemischen Zerstaubung von a-C:H-Schichten durch die
gleichzeitige Wechselwirkung Art+0Os.

Die Prozessschritte lassen sich wie folgt interpretieren:

a) beschreibt die Bildung von ©¢g durch die Adsorption von Sauerstoffmolekiilen auf ©¢- und O,-
Stellen der a-C:H-Oberfliche. Dabei wurde angenommen, dass die Os-Adsorptionswahrscheinlichkeiten
auf O¢ und O, unterschiedlich grofl sind (1982in bzw. po.,in)-

b) stellt die ©,-Erzeugung durch das Ionenbombardement mit einer Ausbeute Y,” aus der Oc-
Bedeckung dar. Analog zu dem Prozessschritt b) in Tabelle 4.2 (Kap. 4) stellt der Parameter B fiir
die Rekombination von benachbarten O,-Pléitze ihre Begrenzung auf Maximal 1/B sicher.

c¢) Die thermische Desorption von Sauerstoffmolekiilen baut die ©p-Bedeckung ab und ist durch
Gl. 6.5 gegeben.

Obige drei Prozessschritte a, b und ¢ tragen jedoch nicht zur Schichterosion bei. Erst die Prozess-
schritte d, e und f stellen konkrete Erosionsschritte dar. Sie entsprechen den in Abb. 6.6 dargestellten
Erosionsmechanismen von 2, 3 und 5. Sie fithren auch zu einem Abbau von O¢ (Prozessschritt d) und
©, (Prozessschritte e und f).

Fiir die zeitliche Anderung von ©¢ und ©, erhilt man aus Tabelle 6.2:

dOo

mTg T o POsin ©C + J0; Poyin Or = (Abyou + Jar+Yes) Oo,
de, ‘ o
g = Jart Y2 (1 =00 — BO,) — jo,(Po,m + P + Y35,Do,) O (6.9)

Die Losung des Gleichungssystems 6.9 im stationéiren Fall zusammen mit Gl. 6.7 ergibt die drei

Bedeckungen:
Oc = 1 - 60 — 6,
j022 + c1jo,
o = . )
Jo, Tt €20, + 3
o, = =

jo22 + cQjOz + 637
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mit
L = Jart YrE ((B - 1)]782111 + prOQin) / z,
¢ = o+ (Aou + JartYel) (Wo,m + Pos + Y3, Doy,) / 2,
ez = BjatY (Absous + Jart Y&) /2
2 = Poym (Posm + Pus + Y3, Do) (6.10)

Erosionsausbeute

Man erhélt die erodierten Kohlenstoffatome pro einfallendem Ar-Ion, d.h. die Erosionsausbeute

Y [C/Ar"], in dem man die Gesamterosionsrate Gl. 6.8 durch den Ar-Tonenfluss j, .+ dividiert:

T
Vida = 5 = Ym + Y200 + R, + RYS, (1+Do, 0r). (6.11)
) 1 2 3 415

dabei sind ©¢ und O, die Bedeckungen aus Gl. 6.10 und R das Flussverhéltnis R = jo,/ja,+-

6.2.4 Anpassung des Modells an die Daten

AuBer den festgehaltenen Parametern A = 2 nm, ng = 10 C cm™2 und vges = 10" s™! und der
bekannten physikalischen Zerstdubungsausbeute Ypfg (Tab. 4.3) bzw. der chemischen Erosionsausbeute
YOT2 (GL. 6.1) besitzt das Ratenmodell (Gl. 6.8 zusammen mit Gl. 6.10) noch neun weitere Parameter:
B, p82in, Pogins Pess Do, ar (fiir YF), acs (fiir V) und  Eges und 0qes in AL -

Die Bestimmung dieser neun Parameter erfolgt, wie im Kapitel 4, mit einem dazu entwickelten
Fitprogramm. Dafiir verwendet man die 91 Datenpunkte (Abschnitt 6.2.5) fiir die Erosionsausbeuten
von a-C:H-Schichten durch Ar™+QOy bei ArT-Energien zwischen 20 und 800 eV, Temperaturen von
110 bis 850 K und Os-Flussdichten von jo, = 0 bis 5,4 - 1016 cm =251

Um die Moglichkeit einer dissoziativen Adsorption von einfallenden Sauerstoffmolekiilen auf der
Oberfliche nicht auszuschlielen, wird erlaubt, dass die Wahrscheinlichkeiten fiir die Oo-Adsorption
p82in und pg,;, und die Wahrscheinlichkeit fiir die Oz-Passivierung P,y beim Erosionsmechanismus
CS Werte zwischen null und zwei annehmen kénnen.

Tab. 6.3 stellt die Modellparameter, die sich aus dem Fit an die experimentellen Daten ergeben,

zusaminen:

6.2.5 Ergebnisse und Diskussion des Modells

Die Anpassung des Modells an die Daten liefert einen plausibel grofien Wert fiir p(,,;, von knapp zwei
im Vergleich zu ngin- Die bevorzugte Adsorption von Og an reaktiven O;- statt an unmodifizierten,

blanken ©c-Oberflichenplitzen unterstiitzt die Modellvorstellung, dass durch Ionenbombardement
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Parameter Wert Bemerkung

pgzin 0,003 Oo-Adsorptionswahrscheinlichkeit auf O¢

POsin 1,999 0s-Adsorptionswahrscheinlichkeit auf O,

P 0,261 Oq2-Passivierungswahrscheinlichkeit bei CS

D, 4937 Oberflichenreaktivitdt bei IECE

ay 0,891 Vorfaktor der ©,-Erzeugungsausbeute (Gl. 6.6)

Acs 0,523 Vorfaktor der direkten Erosionsausbeute bei ALECS (G1.6.6)
Eges 1,43 eV Desorptionsenergie fiir O»

Odes 0,183 eV Energieverbreiterung von FEges

A 2 nm Abfalllinge fiir das Eindringen von O-

B 10 fiir die Rekombination von benachbarten reaktiven Plidtzen (©,)

Tabelle 6.3: Verwendete Modellparameter. Dabei sind die Werte fiir p821n7 plein, P, D027 Ay, Ges, Pges und
0des Fitergebnisse.

erzeugte reaktive Stellen stark mit Oo reagieren. Der hohe Wert der ioneninduzierten Oberflichenre-
aktivitdt D, zeigt, dass die synergetische Erosion durch ArT+05 auch bei Temperaturen der Zone I
(IECE) eine bedeutende Rolle spielt und zu einer starken Erhéhung der Erosionsausbeute fiihrt. Die
Desorptionsenergie fiir O9 liegt im Bereich von 1 eV, wobei die Gauss-Verteilung eine grofie Energieb-
reite von ca. 10 % liefert.

Im Folgenden werden die Abhingigkeit des Modells von der Ar*-Energie, der Temperatur und dem

Oy/Ar*-Flussverhiltnis erldutert:

Energieabhangigkeit

Abb. 6.7 zeigt die Abhéingigkeit sowohl der Erosionsraten I' als auch der Erosionsausbeten Y [C/ArT]
von a-C:H-Schichten durch Ar™+Oy von der Ar™-Energie im Energiebereich von 20 bis 800 eV bei
Raumtemperatur und 150 K. Dabei sind die Daten in Abb. 6.7 und die in Abb. 6.4 dieselben. Die
Modellkurven in Abb. 6.7 wurden allerdings durch das chemische Zerstdubungsmodell nach Gl. 6.11
mit den Parametern aus Tab. 6.3 berechnet. Die gezeigten Energieabhéingigkeiten werden gut wieder-
gegeben.

Das Modell der Energieabhéingigkeit der chemischen Zerstdubungsausbeuten von Hopf Y =a - Tg
(Abschnitt 2.3.3) beschreibt auch die Messungen Abb. 6.4 ebenfalls gut. Der konstante Vorfaktor a
muss allerdings einzeln fiir jeden Temperaturdatensatz angepasst werden. Im Gegensatz dazu ist in

dem Modell nach Gl. 6.11 die Temperaturabhingigkeit bereits integriert.
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Energieabhangigkeit: Ar'+0, ':1014
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Bei einer bestimmten Probentemperatur und bei gegebenen Og und Ar™ Flussdichten hingt das
Modell fiir die Erosionsausbeute (Gl. 6.11) im Wesentlichen nur von den zwei Termen Y,” und Y2

Gl. 6.6) ab. Diese zwei Terme wiederum hingen vom selben Integralterm Y& (Integral der Form
C
Gl. 2.4) ab.

Temperaturabhadngigkeit

Abb. 6.8 zeigt die Erosionsausbeute im Temperaturbereich von ca. 110 bis 850 K (unteres Bild).
Dieser Temperaturbereich ist, wie in Abb. 6.1 eingefiihrt, in die drei Zonen aufgeteilt. Dabei sind
die Messpunkte bei 400 eV Art+0, (gefiillte Kreissymbole) dieselben wie die in Abb. 6.3. Zum
Vergleich sind die Messungen der Oxidationsraten durch Oy aus Abb. 6.1 (offene Kreise) mitgezeigt.
Die Modellkurven fiir die Erosionsausbeuten in Abb. 6.8 (unteres Bild) wurden mittels Gl. 6.11 fiir
die angegebenen Art-Energien in Temperaturschritten von 10 K und dem Parametersatz aus Tab. 6.3
bei fixen ArT- und Oy-Flussdichten von j, .+ = (4,0+0,3) 102 em~2s~! bzw. jo, = (1,1£0,2)-10'
em~2s71 berechnet. Die dazu verwendeten O, ©¢ und O, Bedeckungen (Gl. 6.10) sind ebenfalls in
Abb. 6.8 (oberes Bild) aufgetragen.

Wie am Anfang des Kapitels erwihnt, ist hier vor allem die Wechselwirkung Art+QOs mit einer
a-C:H-Schicht in den Zonen II und IIT von Interesse. Der Anstieg der Erosionsausbeuten bei tiefen
Temperaturen (Zone III) ist proportional zu der ©p-Bedeckung. Dafiir ist hauptsichlich der zweite
Erosionsmechanismus ALECS in Gl. 6.11 (~ ©¢) verantwortlich. In Zone II, wie in Abb. 6.8 (oberes

Bild) zu sehen ist, sinkt die Population von ©¢g stark ab. Trotzdem ist eine betréichtliche Erosions-
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Abbildung 6.8: Unteres Bild: Erosionsausbeuten (links) bzw. -raten (rechts) von a-C:H durch Art+Os bei
Art-Energien von 20 bis 800 eV in Abhéngigkeit von der Temperatur, die in die bereits diskutierten drei Zonen
aufgeteilt ist (Abschnitt 6.1.2). Die Flussdichten betrugen jo, = (1,1+0,2)-10* cm™2s7! bzw. j, + = (4,0t
0,3) - 10*2 cm~2s~!. Die Oxidationsraten durch Oy aus Abb. 6.1 (offene Kreise) sind mitgezeigt (ausschlieBlich
rechte Skala). Oberes Bild: Abhéngigkeit von O¢, ©¢ und ©, von der Temperatur und der ArT-Energie (das
Innere Bild oben rechts ist eine Vergrofierung der Bedeckungen im gesamten Temperaturbereich). Die Kurven
(durchgezogene Linien) fiir I' bzw. Y und die Bedeckungen sind Modellrechungen (siehe Text).

ausbeute (Abb. 6.8, unteres Bild) zu erkennen. Beispielsweise betriigt Y ~ 2,5 bei 400 eV ArtT+0,
und bei 50 eV Ar™+0,, einer Energie unterhalb der Schwelle fiir physikalische Zerstdubung, immer-
hin Y = 0,5. In Zone II, in der ©g sehr klein ist, bleibt nur der Erosionsmechanismus CS iibrig.
Voraussetzung fiir CS ist eine durch den Ionenbeschuss erzeugte Oberflichenschidigung, mit der das
ankommende Sauerstoffmolekiil reagiert und ein fliichtiges Erosionsprodukt bildet. Fiir diesen Prozess
ist keine Sauerstoffbedeckung auf der Oberfliche notwendig. Verfolgt man in Abb. 6.8 (oberes Bild)
den Verlauf von ©; in Abhéngigkeit von der Temperatur, stellt man fest, dass ©, in Zone II nihe-
rungsweise konstant ist. Der CS-Mechanismus, dessen Erosionsraten proportional zur O,-Bedeckung
sind, spielt in der Zone II die Hauptrolle.

In Zone I sieht man in Abb. 6.8 einen steilen Anstieg der Erosionsraten ab ca. 700 K, also der
Temperatur bei der die Oxidation durch Oo auch wesentlich wird. In diesen Temperaturbereich do-
minieren die letzten beiden Erosionsmechanismen aus Gl. 6.11, ndmlich CE (reine Oxidation) durch

Oy und IECE bei der gleichzeitige Wechselwirkung von Art+0,. Bei 400 eV und bei 100 eV sieht

79



6.2 Integriertes Modell fiir die Energie-, Fluss- und Temperaturabhéngigkeit der chemischen
Zerstiubung ArT+09

man, dass die gemessenen Erosionsraten durch Art+0Os bei 800 K um ca. 300 % bzw. 200 % hoher
sind als die Summe der Erosionsrate durch Oy alleine bei 800 K und der Erosionsrate durch ArT+0,
bei 300 K. Diese Erhohung der Erosionsrate bei 800 K zeigt den synergetischen Effekt, der durch den
IECE-Mechanismus beschrieben wird. IECE ist im Fall Ar™+QO5 deutlich stéirker als im Fall Ar™+H°
(bei 100 eV ist die Erhohung gerade mal 30 %, siche Abb. 4.4, Seite 39). Bei Temperaturen jenerseits
von 800 K wird O, durch den IECE-Mechanismus verbraucht. Dadurch geht ©¢ — 1 (siehe Abb. 6.8

oben).

Flussabhangigkeit

Die Abhingigkeit der Erosion von a-C:H durch 400 eV Art™+Os vom Og-zu-Ar"-Flussverhilt-
nis R zwischen R = 0 und R ~ 15000 ist in Abb. 6.9 (unteres Bild) gezeigt. Zum Vergleich
sind zwei Datensétze aufgetragen, ein Datensatz bei 110 K (Quadrate) und der Datensatz bei
Raumtemperatur (Kreise) aus Abb. 6.2. Die Art-Flussdichte wurde fiir alle Messpunkte konstant
bei ja+ = (4,0+£0,3)-10'2 em~2s7! gehalten. Nur der Os-Fluss wurde zwischen jo, = 0 und
jo, ~ 5,4 1016 ecm=257! variiert.

Die Modellkurven in Abb. 6.9 (unteres Bild) fiir die Erosionsausbeuten wurden mittels Gl. 6.11 mit
den Parametern aus Tab. 6.3 bei 400 eV Ar™ und fiir die Temperaturen von 110 K (durchgezogene
Linie) und 300 K (Strich-Punkt-Linie) berechnet. Die dazu verwendeten Bedeckungen O¢, ©¢ und
O, wurden aus Gl. 6.10 fiir die 400 eV Ar*-Energie und die Temperaturen von 110 und 300 K im
Flussverhéltnis-Bereich von R = 0 bis R = 20000 (bei fixen j,+ = 4,0-10'2 em2?s™!) berechnet. Die
Modellkurven fiir ©p und ©, sind ebenfalls in Abb. 6.8 (oberes Bild) aufgetragen.

Fiir den Datensatz bei Raumtemperatur (Kreise) in Abb. 6.9 (unteres Bild) ist nicht nur die Mo-
dellkurve (Strich-Punkt-Linie) der Gesamterosionsausbeute (Gl. 6.11) gezeigt, sondern auch die Mo-
dellkurven ihrer zwei Hauptbeitriige bei dieser Temperatur, namlich ALECS (gepunktete Linie) und
CS (gestrichelte Linie). Man erkennt in Abb. 6.9 beim Vergleich von ALECS (unteres Bild) mit ©¢
bei 300 K (oberes Bild) die Proportionalitit ALECS ~ ©¢ besonders gut. Die Abhéngigkeit von CS
vom Produkt jo, - ©, ldsst sich in Abb. 6.9 auch erkennen. Die Og-Flussdichte in Abb. 6.9 stetigt
proportional zu R. Die durchgezogene ©,-Kurve (oberes Bild) dagegen sinkt mit steigenden R. Somit
bildet das Produkt beider Kurven die gestrichelte Kurve mit einem flachen Maximum um R =~ 1000 fiir
CS (unteres Bild). Der VerhiltnisméBig kleine Beitrag zur Erosion durch die temperaturunabhéingige
physikalische Zerstdubungsrate (PS), die aber im gesamten Bereich des Flussverhiltnisses konstant
ist, wird zu den Ausbeuten von ALECS und CS als konstante Ausbeute ij_g:mo (in Abbildung nicht
gezeigt) addiert. Somit ergibt sich im wesentlich die als Strich-Punkt-Linie dargestellte Modelkurve in
Abb. 6.9 (unteres Bild). Die andere Erosionsmechanismen CE und IECE in Gl. 6.8 spielen bei 300 K
keine wesentliche Rolle. Bei 110 K steigt ©¢ deutlich an. Dadurch ist ALECS der Haupterosionsme-
chanismus. CS (~ ©¢) spielt dagegen keine wichtige Rolle, da ©, bei 110 K sinkt. Der Datensatz bei
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6.2 Integriertes Modell fiir die Energie-, Fluss- und Temperaturabhéngigkeit der chemischen
Zerstiubung ArT+0s
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Abbildung 6.9: Unteres Bild: Halblogarithmische Darstellung der Erosionsausbeuten (links) bzw. -raten
(rechts) von a-C:H bei Raumtemperatur (Kreise) und 110 K (Quadrate) durch Art+O, bei 400 eV
Art-Energie in Abhingigkeit vom QOs-zu-Art-Flussverhéltnis R. Die Art-Flussdichte wurde konstant

bei ja.+ = (4,040,3) -10'2 em=2s7! gehalten. Nur die O,-Flussdichte wurde zwischen Jjo, = 0 und

JO, &~ 5,410 em™2s™! variiert. Der Datensatz bei Raumtemperatur (Kreissymbole) und der in Abb. 6.2

ist derselbe. Oberes Bild: Abhéngigkeit von O¢, O und ©, vom Flussverhéltnis R bei Raumtemperatur und
bei 110 K. Die Kurven fiir I' bzw. Y und die Bedeckungen sind Modellrechungen (dazu mehr im Text).

110 K zeigt die Proportionalitdt der Modellkurve (ALECS) mit ©¢ bei 110 K sehr gut. ©¢ steigt
genau so wie ALECS ab R ~ 10 stérker und ab R ~ 100 nur langsam an.

Schliefflich zeigt Abb. 6.10 die Abhéngigkeit der Erosionsausbeuten von a-C:H-Schichten bei Raum-
temperatur vom Og-zu-Art-Flussverhéltnis R bei Art-Energien von 50 bis 800 eV. Dabei wurde wie
in Abb. 6.9, bei einer konstanten Ar*-Flussdichte von j,.+ = (4,0 £0,3) - 10’2 cm2s~! gemessen.

1

Lediglich wurde die Os-Flussdichte zwischen jo, = 0 und jo, ~ 5,4 - 10'6 cm~2s~! variiert. Zum Ver-

gleich ist in Abb. 6.10 noch der Datensatz von 400 eV Art+Os bei 300 K aus Abb. 6.9 (bzw. Abb. 6.2)

aufgetragen.

Die Modellkurven in Abb. 6.10 wurden durch das chemische Zerstdubungsmodell Gl. 6.11 mit den
Parametern aus Tab. 6.3 bei 300 K und fiir die jeweilige Ar*-Energien im gezeigten Flussverhiltnis-

bereich berechnet.
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6.3 Ergebnis: Antwort auf Fragenkomplex 3
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Abbildung 6.10: Erosionsausbeuten von a-C:H bei Raumtemperatur durch Art+QO, bei 50, 200, 400 und
800 eV Art-Energie in Abhéingigkeit vom Oq-zu-Ar*-Flussverhéltnis R in linearer (a) bzw. halblogarithmische
(b) Auftragung. Die Ar"-Flussdichte wurde jedoch konstant bei j + = (4,00, 3)-10'? cm™2s™! gehalten. Nur
die O,-Flussdichte wurde zwischen jo, = 0 und jo, ~ 5,4 -10'® ¢cm~2s™! variiert. Der Datensatz bei 400 eV
(Kreissymbole) und der in Abb. 6.2 ist derselbe. Die Linien sind die Modellrechnungen nach GI. 6.11.

Die Erosionsausbeuten in Abb. 6.10 zeigten mit zunehmender Energie eine stirkere Flussabhéngig-
keit (R. Die Erosionsausbeute von 50 eV Art+03 ist ab R & 10 bis R ~ 2500, also iiber mehr als zwei
GroBenordnungen, nidherungsweise bei Y & 0,4 konstant. Die Erosionsausbeute von 800 eV Ar™+0s

dagegen steigt bis um eine Groflenordnungen von Y =~ 0,5 bei R =0 auf Y ~ 4,5 bei R ~ 2500 an.

6.3 Ergebnis: Antwort auf Fragenkomplex 3

Erosionsmessungen von a-C:H-Schichten durch Art+0O; haben gezeigt, dass bei hohen Temperaturen,
bei denen die Oxidation von a-C:H eine Rolle spielt, die Erosionsausbeute sich durch den Ionenbeschuss
stark erhoht. Bei Temperaturen unterhalb der Oxidation durch molekularen Sauerstoff alleine wurde
allerdings auch eine erhebliche Erosionsausbeute gemessen. Bei tiefen Temperaturen zeigte sich sogar
ein monotoner Anstieg der Erosionsausbeute mit sinkenden Temperaturen.

Basierend auf dem Modell des Erosionsprozesses im Fall Ar™+H® wurde analog ein integriertes
Modell der Energie-, Fluss- und Temperaturabhingigkeit der Erosion von a-C:H durch Ar™+QO5 ent-

wickelt, das auf fiinf Erosionsmechanismen beruht. Die gesammte Erosion ist die Summe der physika-
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6.3 Ergebnis: Antwort auf Fragenkomplex 3

lischen Zerstiubung durch Art (PS) und der chemischen Erosion durch Oy (CE) sowie der synergeti-
schen Beitrage: IECE + CS + ALECS.

Bei gegebener Temperatur, Oz und Art Flussdichten hiingt die Erosionsausbeute (Gl. 6.11) im
Wesentlichen nur von den zwei Termen Y,” und Y.Z (Gl. 6.6) ab. Diese zwei Terme beruhen auf die
Modellvorstellung der Energieabhéingigkeit von Hopf aus dem Abschnitt 2.3.3 und beide hingen vom
selben Integralterm Tg (Integral der Form Gl. 2.4) ab. Die Energieabhéngigkeit der Erosionsausbeute
in Gl. 6.11 wird jedoch nicht durch eine einfache, lineare Darstellung von Tg beschieben.

Fiir die Erosionsausbeuten durch Ar™+QOy wurden drei Temperaturzonen identifiziert. Eine Zone
bei hohen Temperaturen iiber 700 K, bei der die Oxidation durch Os alleine wesentlich ist. Die gleich-
zeitige Wechselwirkung von Ar*+0Os bei diesen Temperaturen fithrt zu einer synergetischen Erosion,
eine ioneninduzierte Erhohung der chemischen Erosion (IECE). Sie ist analog zur IECE durch Art+H®
jedoch bei gleichen Ionenenergien bis zu einem Faktor fiinf starker (vergl. Abb. 4.4 und Abb. 6.8). In
der zweiten Zone bei Temperaturen unterhalb von ca. 700 K bis Raumtemperatur ist die chemische
Zerstiaubung (CS) durch Art+Oy im wesentlich temperaturunabhéngig und wird durch einen #hn-
lichen Erosionsmechanismus wie bei Ar™+H® bei Raumtemperatur beschrieben, d.h. Ionen erzeugen
reaktiven Oberflichenstellen, die lang genug existieren miissen bis einfallende Oy mit ihnen chemisch
reagieren und fliichtige Erosionsprodukte bilden kénnen. Eine dritte Temperaturzone beginnt unter-
halb von Raumtemperatur. In dieser Temperaturzone, bei der man eine vernachlissighare chemische
Reaktivitiit erwartet, wurde eine monotone Erhohung der Erosionsausbeuten durch Ar™+O mit sin-
kenden Temperaturen gemessen. Eine Erkldrung fiir diesen Anstieg ist die Bildung einer Os-Bedeckung
auf der a-C:H-Oberfléche bei tieferen Temperaturen. Durch Ionenbeschuss werden zwischen dieser Oo-
Bedeckung in der Oberfliche Reaktionen ausgelost, in denen fliichtige CO,. gebildet werden. Dieser
Erosionsmechanismus wird daher als ALECS (adsorbed-layer-enhanced CS) bezeichnet. Messungen der
Abhéngigkeit der Erosionsausbeuten vom Art-zu-Os-Flussverhiltnis bei 300 und 110 K unterstiitzen
diese Idee. Eine monotone Erhohung der Erosionsausbeuten wurde mit zunehmendem Os-Fluss bei

einem konstanten Art-Fluss gemessen. Bei 110 K sittigt die Og-Bedeckung frither als bei 300 K.
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7 Zusammenfassung

In-Situ Ellipsometrie-Messungen von Schichtdickenénderungen im Bereich einger Monolagen bei der
Erosion von a-C:H-Schichten durch unterschiedliche Kombinationen von Ionen (He™, Ne®, Art, NJ)
und chemisch reaktiven Teilchen (H°, O2, H2O) wurden mittels eines Teilchenstrahlexperiments sy-
stematisch durchgefiihrt. Die Anlage erméglichte die Probentemperatur zwischen 110 und 950 K und
die Ionenenergie im Bereich von 20 bis 900 eV einzustellen und kontinuierlich Teilchenflussdichten von
Null bis jionen = 4-10'2, jge ~ 6-10'°, JO, & 6-10'6 bzw. JH,0 ~ 4- 10'3 em™2s~! zu variieren. Dadurch
war es moglich, elementare Erosionsmechanismen von a-C:H-Schichten fiir die folgenden drei unter-
suchten Kombinationen von Teilchenstrahlen zu identifizieren und entsprechende Erosionsmodelle zu

entwickeln:

Chemische Zerstdubung durch Edelgasionen (He™, Ne™, Ar') und atomaren Wasserstoff (H")

Ausgehend von einem mikroskopischen Mechanismus der chemischen Zerstdubung von a-C:H-
Schichten durch die gleichzeitige Wechselwirkung von Ar™ und Wasserstoffatomen ([HOPF 2003],
Abschnitt 2.3.3) wurde ein integriertes Modell entwickelt, das die Abhéngigkeit der Erosionsrate von
der Energie, dem Flussverhéltnis (Ion/H°) und der Temperatur beschreibt. Dieses Modell beruht
auf vier grundsétzlichen Prozessen. Die Gesamterosion ergibt sich aus der Summe der physikalischen
Zerstiubung durch Ar™ (PS), der rein chemischen Erosion durch H° (CE) und der zwei synergeti-
schen Beitriige, chemische Zerstdubung Ion + H® (CS) sowie ioneninduzierte Erhohung der chemischen
(thermischen) Erosion durch H® (IECE). Dabei sind nur der CE- und IECE-Mechanismus tempera-
turabhéngig. Die Energieabhéngigkeit der Erosionsausbeuten im Modell ist durch eine Ausbeute fiir
chemische Zerstiubung im H°-Sittigungsbereich (Y.£) und eine Ausbeute fiir eine ionenunterstiitze
H°-Freisetzung (Yif, ) gegeben. Diese Ausbeuten kénnen mit TRIM.SP (Abschnitt 2.2.2) berechnet

werden. Dadurch lédsst sich das Modell verallgemeinern und auf das System Ion + H° {ibertragen.

Chemische Zerstdubung durch NJ und durch N und H°

Die Erosionsausbeute durch N; liegt deutlich iiber der erwarteten Ausbeute der physikalischen
Zerstdaubung. Stickstoffionen reagieren am Ende ihre Rechweite bei thermischen Energien chemisch
mit den Kohlenstoffatome der a-C:H-Schicht und bilden fliichtige C—N-Komplexe als Erosionspro-
dukte.
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KAPITEL 7. ZUSAMMENFASSUNG

Bei der gleichzeitigen Wechselwirkung von N; +H® kommt die chemische Zerstdubung mit H® als
zusétzlicher chemisch reaktiver Spezies hinzu. Diese lédsst sich durch das verallgemeinere Modell der
chemischen Zerstdubung von a-C:H-Schichten durch Ion + H°® beschreiben. Dabei spielt nur die Ener-
gie der Stickstoffionen fiir die TRIM.SP-Rechungen eine Rolle, die Stickstoffchemie wird jedoch nicht
beriicksichtigt. Es zeigt sich, dass die Summe der gemessenen Erosionsausbeute durch Ny alleine und
der berechneten Erosionsausbeute durch N; +H°® mit dem Modell fiir Ion + H° die gemessene Gesam-
terosionsausbeute durch die gleichzeitige Wechselwirkung N;“ und H° ergibt. Die beteiligte Stickstoff-

und Wasserstoffchemie scheinen sich gegenzeitig wenig zu beeinflussen.

Ferner haben Messungen der Erosionsausbeuten von a-C:H-Schichten durch N; und N5L+H° im
Temperaturbereich von 110 bis 340 K keine nennenswerte Temperaturabhingigkeit gezeigt, so dass
eine in der Literatur vermutete Abnahme der Erosionsausbeute durch Ausfrieren von fliichtigen Spezies

wie CaNy (Kondensationstemperatur 158 K) nicht gefunden wurde.

Oxidation mit Oy und chemische Zerstiubung durch Ar" und O,

Es wurden drei Temperaturzonen zwischen 110 und ca. 850 K bei der gleichzeitigen Wechselwirkung
von Art und Og mit a-C:H identifiziert: Bei hoheren Temperaturen (650—850 K) findet mit O al-
leine die Oxidation statt. Das Zuschalten eines ArT-Strahls wihrend der Oxidation durch Oy erhoht
die Erosion. Diese Erhohung, analog zum Fall ArT+H°, ist energieabhiingig und beruht auf einer io-
neninduzierten Oberflachenaktivierung der a-C:H-Schicht. Bei mittleren Temperaturen (325—700 K),
bei denen die Verbrennung keine Rolle spielt, bewirken Art+Qs eine chemische Zerstiubung von
a-C:H, die schwach temperatur- und stark energieabhéngig ist. Dabei handelt es sich ebenfalls um
eine Erosion durch ioneninduzierte Oberflachenaktivierung. Bei tieferen Temperaturen (110—325 K)
beobachtete man eine zunehmende Erosionsrate mit sinkenden Temperaturen. Eine dhnliche Beob-
achtung wurde bei der chemischen Zerstiubung von a-C:H durch Ar™+H>0 gemacht. Fiir beide Fille
wird ein Erosionsmechanismus vorgeschlagen, der das Vorhandensein von adsorbiertem Oy bzw. HoO
auf der a-C:H-Oberfliche voraussetzt, das durch Ar-Tonenbeschuss zur Reaktion gebracht wird. Die
Erosionsrate ist proportional zur Bedeckung der Oberfliche mit Og bzw. HoO. Diese Bedeckung wird
durch ein temperaturabhéingiges Adsorption-Desorption-Gleichgewicht bestimmt und steigt daher mit

sinkender Temperatur an.

Die Messung der Abhéngigkeit der Erosionsausbeute durch Art+0s von der Os-Flussdichte bei
Raumtemperatur und 110 K zeigten eine stakte Erhohung der Erosionsausbeuten mit zunehmendem
O2-Fluss. Diese Flussabhéngigkeit wird mit zunehmender Energie deutlich ausgeprédgter und hingt
stark von der Temperatur ab. Im Vergleich zur Raumtemperatur geht bei tiefen Temperaturen die
0s-Bedeckung und damit die Erosionsrate bei steigenden Oo-Flussdichten wesentlichen schneller in

Séttigung.
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KAPITEL 7. ZUSAMMENFASSUNG

Auf Basis des Modells der chemischen Zerstaubung von a-C:H-Schichten durch die gleichzeitigen
Wechselwirkung von Ar*™ und Wasserstoffatomen wurde eine vergleichbare Modellbeschreibung fiir die
chemische Zerstdubung durch Art+0s entwickelt, die die Energie-, Fluss- und Temperaturabhingig-
keit der Erosion von a-C:H gut beschreibt. Das Modell beruht auf fiinf Erosionsmechanismen. Die
gesammte Erosion ist die Summe der physikalischen Zerstiubung durch Ar* (PS) und der chemischen
Erosion durch Oy (CE) sowie der synergetischen Beitrige: IECE + CS + ALECS. Dabei entsprechen
IECE und CE den Prozessen im Fall Ar*+H°. Die Erhshung der Erosionsausbeuten bei tiefen Tempe-
raturen wird durch das Vorhandensein einer adsorbierten Schicht aus molekularem Sauerstoff an der

a-C:H-Oberfliche, ndmlich den Prozess ALECS, beschrieben.
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